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THis issue includes most of the papers presented at the 11th meeting of CITCE 
on the general theme of: 


ELECTROCRYSTALLIZATION 
Vienna, 30 September—2 October 1959 


Chairman: H. FISCHER, Karlsruhe 


KINETIK DER ELEKTROLYTISCHEN ABSCHEIDUNG 
UND AUFLOSUNG VON METALLEN IN 
WASSRIGER LOSUNG* 


H. GERISCHER 
Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart, Bundesrepublik Deutschland 


Zusammenfassung—Es wird berichtet tiber theoretische Vorstellungen und experimentelle Erfahrungen 
zu zwei fundamentalen Problemen der elektrolytischen Kristallabscheidung und -auflésung: die Rolle 
von Adatomen im Ablauf der Kristallisation und die Rolle von chemischen Zwischenprodukten 
beim Aufbau oder Abbau der Solvathiillen. An einer Reihe von Beispielen werden vorkommende 
Reaktionsmechanismen erlautert. 


Abstract—Theoretical considerations and experimental evidence pertaining to two fundamental 
problems of electrolytic formation and dissolution of crystals are discussed: the role of adatoms in 
crystallization and the role of chemical intermediate products in hydration or dehydration. Reaction 
mechanisms are illustrated by various examples. 


ViELE Metalle lassen sich elektrolytisch aus der wassrigen Lésung eines ihrer Salze 
abscheiden, was technisch in mannigfacher Weise ausgenutzt wird. Der umgekehrte 
Vorgang, die elektrolytische Auflésung eines Metalles, ist der normale anodische 
Teilprozess der Metall-Korrosion in wiassrigem Medium, da die Korrosion unter 
solchen Bedingungen als eine Art von innerer Elektrolyse an der Phasengrenze 
Metall/Fliissigkeit aufzufassen ist. 

Trotz der grossen praktischen Bedeutung dieser Vorgiange sind wir noch weit 
entfernt von einer Beherrschung der damit verbundenen theoretischen Probleme. 
Das hat seinen natiirlichen Grund in der Kompliziertheit der Phanomene, die in 
solchen Reaktionen zusammenwirken. Neben der chemischen Wechselwirkung 
spielen elektrostatische Krafte eine wesentliche Rolle, und das ganze Reaktionsge- 
schehen spielt sich ab in der Beriihrungsflache zweier kondensierter Phasen, also an 
einer Phasengrenze, von deren Struktur wir nur sehr beschrinkte und indirekt 
gewonnene Kenntnisse besitzen. 

* Vorgetragen auf der 11. CITCE-Tagung, Wien, September 1959. 
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In diesem Referat soll ein Einblick in 2 fundamentale Problemkreise gegeben 
werden, die bei der Bearbeitung solcher Reaktionen eine grosse Rolle spielen. 

Beim ersten Problem handelt es sich um den Ablauf des eigentlichen Kristall- 
wachstums. Wir wollen betrachten, wie sich die Herstellung bzw. der Abbau des 
hohen Ordnungszustandes, wie er in kristallinen K6rpern vorliegt, im Reaktions- 
geschehen bemerkbar macht. 

Der zweite Problemkreis soll die Frage behandeln, welche chemischen Zwischen- 
produkte bei der Elektrolyse nachweisbar sind. Es ist unmittelbar evident, dass der 
Ubergang eines Metallatoms aus der metallischen Bindung in die Solvatbindung des 
entsprechenden Ions mit einer aus mehreren Liganden bestehenden Solvathiille 
nicht in einem einzigen Reaktionsschritt hoher Molekularitat erfolgen kann, sondern 
liber Zwischenprodukte fiihren muss. 


I. DAS KRISTALLWACHSTUM IM ABLAUF EINER 
ELEKTRODENREAKTION 


A. Theoretische Vorstellungen zum Kristallwachstum 

Die Theorie des Kristallwachstums! ist am weitesten fortgeschritten bei der 
Behandlung des Wachstums aus der Gasphase. Eine entscheidende Rolle fiir das 
Wachstum spielen nach den Vorstellungen von Kossel? und von Stranski? die Stellen 
der Oberfliche, in denen ein Atom in die sogenannte Halbkristallage eingebaut werden 


Ass. 1. Halbkristallage und Wachstumskante am Ideal-Kristall. 


kann (vergl. Abb. 1). Ein wichtiges Problem war die Frage, ob das Wachstum vor- 
wiegend durch direkte Kondensation eines Atoms aus der Gasphase in die Halbkris- 
tallage erfolgte, oder ob die Atome erst an der Kristalloberfliche adsorbiert werden 
und dann vorwiegend durch Oberflachendiffusion zur Halbkristallage gelangten. Es 
wurde von Volmer* gezeigt, dass bei einem Wachstum in Gleichgewichtsnihe der 
zweite Weg vorherrschen muss, was vor allem daran liegt, dass die Teilchen durch 
Adsorption lingere Zeit auf der Oberflache festgehalten werden, bevor sie wieder in 
die Gasphase verdampfen. So wird die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen iiber 
diesen Adsorptionszustand durch Diffusion auf der Oberflache zur Wachstumsstelle 
gelangt, stark vergréssert. 

Beim Wachstum eines idealen Kristalls, wie er in Abb. 1 gezeichnet ist, tritt 
gerade auf den Kristallflachen, die als stabile Wachstumsflachen erhalten bleiben, 
eine Schwierigkeit auf, wenn eine Atomreihe véllig aufgefiillt worden ist. Dann 
braucht man eine Keimbildung auf der geschlossenen Atomreihe, um eine neue 
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Halbkristall-Stelle zu gewinnen. Wahrend die dazu erforderliche Keimbildungsarbeit 
noch ziemlich gering ist, stésst man auf diese Schwierigkeit in verschirftem Masse 
nach Auffiillen einer ganzen Flache. Die Keimbildungsarbeit fiir einen Flachenkeim 
ist meist so gross, dass ein Wachstum in Gleichgewichtsniahe, d.h. bei geringer 
Ubersittigung, auf den stabilen Begrenzungs-Flichen eines Idealkristalls gar nicht 
méglich ware. 


Ass. 2. Wachstumskante mit thermischer Aufrauhung und Ad-Atomen auf 
ungestorter Kristallflache. 


Dieses Dilemma wurde beseitigt, als man erkannte, dass jeder Realkristall eine 
erhebliche Fehlordung besitzt. Frenkel® hatte bereits abgeleitet, dass es die ideale, 


glatte Kante einer wachsenden Flache nicht gibt, weil eine thermische “Aufrauhung”’ 
eintritt, wie sie in der Abb. 2 skizziert ist. Eine solche Kante besitzt daher eine 
relativ grosse, mit steigender Temperatur zunehmende Zahl von Halbkristallstellen 
fiir das Wachstum, bzw. den Abbau des Kristalls. 


Ass. 3. Durchstossungszone einer Schraubenversetzung in der Kristalloberflache. 


Die gréssere Schwierigkeit, das Fehlen der Notwendigkeit einer Flachenkeim- 
bildung zu erklaren, wurde von Frank ef ail.® gelést. Frank zeigte, dass eine 
bestimmte Art von Versetzungen, die Schrauben-Versetzungen’, die es in jedem 
Real-Kristall gibt, ein Wachstum ohne Keimbildung méglich machen. 

Abb. 3 zeigt, wie man sich die Durchstossungszone einer Schraubenversetzung 
durch die Oberflache eines einfachen kubischen Kristalls vorzustellen hat. An der 
Durchstossungsstelle der Schraubenversetzung windet sich beim Wachstum der 
Kanten die Kristalloberflache Stufe fiir Stufe in die Héhe, wie in Abb. 4 erlautert ist. 
Es ensteht so eine pyramidenartige Wachstumsspirale.* Die ausrichtenden Kriifte 
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des Kristallgitters suchen die Wachstumsfronten zu begradigen, und an das Kristall- 
gitter anzupassen. In der Konkurrenz zwischen Spiralwachstum und Gitterricht- 
kriiften entstehen Wachstumsformen mit geraden Kanten und abgerundeten Ecken 
wie in Abb. 5 skizziert ist. 


(- 
| 
| 


(d) 


Ass. 4. Spiralwachstum einer Schraubenversetzung 
(nach Kaischew et al.) in 4 Stadien. 


(b) 


App. 5. Wachstumsform einer Spirale in Aufsicht (a) und Seitenansicht 
(b) nach Frank’. 


Die Stufenhdhe dieser Spiralen betrigt nach diesem Mechanismus nur je eine 
Atomschicht und ist daher kaum direkt nachweisbar. Unter besonderen Bedingungen 
kénnen sich jedoch mehrere Windungen aufstauen, so dass ein sichtbares Spiral- 
wachstum resultiert, wie es oft beobachtet worden ist*. 

Fs diirfte kaum ein Zweifel bestehen, dass dieser Mechanismus des Kristall- 
wachstums sehr hiufig vorliegt. Erst bei relativ grosser Ubersittigung ist mit dem 
Eintritt von Keimbildung zu rechnen. Dann diirfte das Kristallwachstum vorwiegend 
an Fliichen mit hoher, atomarer Rauhigkeit stattfinden, wie es vor allem von Stranski® 
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diskutiert worden ist. Die damit auftretenden neuen Probleme wollen wir jedoch hier 
nicht betrachten. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob das eben Gesagte auch fiir das elektrolytische 
Kristallwachstum gilt und welche Besonderheiten dort zu beachten sind. 


B. Das elektrolytische Kristaliwachstum 


Die Probleme beim elektrolytischen Kristallwachstum liegen in der Tat sehr 
analog zu den normalen Kristallwachstumsprozessen. Der Unterschied besteht nur 


Metall Doppelschicht Losung 


Ass. 6. Schematische Veranschaulichung von Durchtrittsreaktionen und 
Oberflachendiffusion bei der Elektrokristallisation. 


darin, dass sich die Vorgiange jetzt an einer Phasengrenze abspielen, in der dusserst 
starke, elektrostatische Krafte wirksam werden. Diese elektrostatischen Kriafte 
resultieren vorwiegend aus einer gegenseitigen elektrischen Aufladung der beiden 
aneinandergrenzenden, elektrisch leitenden Phasen. Ausserdem entstehen elektrische 
Felder durch die Ausrichtung von Dipol-Molekiilen. Die Uberschussladungen 
sammeln sich in einer elektrischen Doppelschicht zu beiden Seiten der Phasengrenze 
an. Zwischen den Ladungsbelegungen der Doppelschicht entstehen Feldstarken bis 
zu einigen 10’ V/cm. Diese Feldstarken lassen sich in gewissen Grenzen willkiirlich 
variieren durch Anlegen einer dusseren Zellspannung an eine entsprechende 
Elektrolyse-Zelle. 

Die starken, elektrischen Felder beeinflussen alle derartigen Reaktionsschritte, in 
denen elektrisch geladene Teilchen sich in der Feldrichtung bewegen, vor allem 
natiirlich den Durchtritt des Metall-lons durch die elektrische Doppelschicht selbst. 

Bei diesem Ladungsdurchtritt hat man, ganz analog wie beim Kristallwachstum 
aus der Gasphase, 2 Méglichkeiten zu unterscheiden: 


1. Direkter Durchtritt in die Halbkristallage 
2. Durchtritt in die Adsorptionslage auf einer Kristallflache, (vergl. Abb. 6) 


Aus der Adsorptionslage kénnen die Metallatome durch Oberflachendiffusion 
wieder in die Halbkristallage gelangen. Da die Oberflachendiffusion senkrecht zur 
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Richtung des elektrischen Feldes in der Phasengrenze erfolgt, kann dieser Schritt im 
Gegensatz zu den beiden vorigen nur wenig von dem elektrischen Feld beeinflusst 
werden. 

Wir haben also auch beim elektrolytischen Kristallwachstum 2 Reaktionswege zu 
unterscheiden, wie schon von Le Blanc®, Kohlschiitter!, Volmer™ und anderen™ 
diskutiert worden ist. Auf diese Frage werden wir sogleich noch zuriickkommen. 

Dass die eigentlichen Wachstumsstellen des Kristalls auch bei der Elektrolyse die 
gleichen sind wie beim rein chemischen Wachstum, wenigstens in Gleichgewichtsnahe, 
diirfte kaum zu bezweifeln sein. Auch hier zeigt die Erfahrung, dass ein Wachstum 
ohne Flachenkeimbildung méglich ist und daher Schraubenversetzungen wirksam 
sein sollten. Eine Analyse der Erfahrungen zu diesem Problem und die Ubertragung 
der Kristallwachstums-Theorie von Frank auf die Elektrokristallisation ist von 
Vermilyea’® gegeben worden. 

Auch die Gleichgewichtsformen der elektrolytisch gewachsenen Kristalle stehen 
in guter Ubereinstimmung mit der Kossel-Stranski’schen Theorie weil offenbar die 
Krafte zwischen den Gitterbausteinen immer noch der entscheidende Faktor fiir die 
Gleichgewichtseinstellung bleiben und die zusatzliche Energie durch die Wechsel- 
wirkung der Oberflachenatome mit dem Lésungsmittel nicht so verschieden ist, dass 
dadurch Anderungen in der Reihenfolge der Stabilitit verschiedener Flachen bewirkt 
wiirden. (Fischer!, p. 369.) 

Mikroskopisch sichtbares Spiral-Wachstum ist bei der Elektrokristallisation 
relativ selten, aber z.B. doch sehr eindrucksvoll von Kaischew et a/.4 am Silber, von 
Pick” und von H. Fischer und Seiter’® am Kupfer nachgewiesen worden. Auf die 
Fragen der Keimbildung bei grésserem Abweichen vom Gleichgewicht (gréssere 
Uberspannung) oder die Frage der Kristalltracht, die in der Technik ausserordentlich 
wichtig sind, wollen wir hier nicht eingehen. Wir wollen uns statt dessen der ersten 
Frage nach dem Reaktionsweg noch einmal zuwenden und die experimentelle 
Erfahrung zu Wort kommen lassen. 


C. Erfahrungen am Quecksilber, Silber und Kupfer 


Die experimentelle Unterscheidung der beiden Reaktionswege, der direkten 
Entladung an Wachstumsstellen, bzw. der Entladung auf Kristallflachen mit 
anschliessendem Kristallwachstum durch Oberflaichendiffusion, ist bei einer Elektro- 
denreaktion viel direkter méglich als bei dem normalen Kristallwachstum. Man 
kann namlich bei einer Elektrodenreaktion aus der Analyse eines nichtstationaren 
Reaktionsablaufes (z.B. zeitlicher Stromverlauf nach sprunghafter Potentialanderung, 
zeitlicher Potentialverlauf wahrend eines Stromimpulses oder Frequenzabhangigkeit 
der Impedanz fiir Wechselstrom) einzelne Teilreaktionen erfassen, insbesondere 
kann man unterscheiden zwischen Reaktionsschritten, deren Geschwindigkeit stark 
von der elektrischen Feldstarke an der Phasengrenze abhangt, und solchen, bei 
denen das nur in geringem Masse der Fall ist!’. 

Der iiber Ad-Atome fiihrende Reaktionsweg enthalt nun einen potentialunab- 
hingigen Reaktionsschritt mehr als der direkte Reaktionsweg, zugleich steht dort der 
potentialabhingigen Durchtrittsreaktion praktisch die gesamte Oberflaiche zur 
Verfiigung, wahrend die direkte Entladung an Wachstumsstellen des Kristalls auf 
einen sehr kleinen Bruchteil der Oberflache beschrankt bleibt. Die Durchtrittsreaktion 
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sollte also in letzterem Falle um einige Zehnerpotenzen langsamer ablaufen (kleiner 
Entropie-Faktor fiir diese Reaktion). 

Wir haben diese Frage am Quecksilber iiberpriift durch einen Vergleich der 
Durchtrittsreaktionen am fliissigen und festen Quecksilber in unmittelbarer Umgebung 
des Schmelzpunktes!*, Ein Mass fiir die Geschwindigkeit der Durchtrittsreaktion ist 
die Austauschstromdichte im Gleichgewicht, die wir mit einer Impulsmethode 
ermitteln konnten. Das Ergebnis ist in Abb. 7 wiedergegeben. Wie man sieht, ist 
der Unterschied sehr gering, ein sicherer Beweis dafiir, dass auch am festen Quecksilber 
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Ass. 7. Vergleich der Austauschstromdichten an festem und fliissigem Quecksilber 
bei verschiedenen Hg,**-Konzentrationen in HCIO,-Lésung. 


praktisch die gesamte Oberflache wie beim fliissigen Quecksilber fiir die Durchtritts- 
reaktion zur Verfiigung stehen muss. Das Kristallwachstum selbst erfolgt hier, in 
unmittelbarer Nahe des Schmelzpunktes, so rasch, dass es uns nicht méglich war, die 
Geschwindigkeit dieses Reaktionsschrittes noch zu erfassen. 

Anders ist die Situation beim Silber. Hier ist man beim Arbeiten in wiassriger 
Lésung so weit vom Schmelzpunkt entfernt, dass ein schnelles Kristallwachstum 
nicht mehr zu erwarten ist. Die Reaktionshemmung ist im stationéiren Zustand der 
Elektrolyse auch weit grésser als beim Quecksilber unter vergleichbaren Bedingungen. 
Unsere Versuche zeigten nun, dass trotzdem die Geschwindigkeit des Ladungs- 
durchtrittes selbst kaum verschieden ist von der beim Quecksilber gemessenen.!® Die 
Ursache fiir die gréssere Hemmung des Brutto-Vorganges muss daher in der Hem- 
mung eines zusiatzlichen Reaktionsschrittes liegen, der beim Hg schnell ablauft. Das 
ist offensichtlich die Anlagerung der Ad-Atome an die Wachstumsstellen des Kri- 
stalles, wie sich aus der Analyse des zeitlichen Ablaufs eines Einschaltvorganges auch 
direkt zeigen liess”®. 

Damit ist auch fiir das Silber der 2 Schritte enthaltende Wachstumsmechanismus 
als vorherrschend bestatigt. Zum gleichen Schluss kamen auf Grund 4hnlicher 
Untersuchungen in perchlorsaurer Lésung Mehl und Bockris™** und in ammoniaka- 
lischer Silber-Lésung mit Hilfe von Wechselstrommessungen Lorenz”. 


* Die Diskrepanz zwischen den von diesen Autoren errechneten Austauschstromdichten fiir die 
Durchtrittsreaktion und unseren Werten ist allerdings kaum auf die unterschiedliche Vorbehandlung 
zuriickzufiihren, wie von diesen Autoren angenommen wird. Sie beruht vermutlich auf der dort 
angewendeten Messmethode, die fiir so grosse Austauschstromdichten nicht empfindlich genug ist. 
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Degrees, v 


mole /cm2 


Cos 


76 1074 


Ass. 8. Ad-Atom-Konzentration im Gleichgewicht an einer Ag-Elektrode in 
0,1 M AgClO, + 0,9 M HCIO,-Lésung. 


j, mAfem2 


80 120 60 7, mV 


Ass. 9. Anfangsstromspannungskurven am Cu in 0,2 M CuSO, 
Lésung. Vergleich der mit Doppelimpuls-Methode gemessenen und der potentio- 
statisch durch Extrapolation gewonnenen Kurven. 


0,5 M Na,SO,-- 
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Einige der am Silber gewonnenen Resultate seien hier kurz referiert, weil sie auf 
die Punkte hinweisen, in denen sich das elektrolytische Kristallwachstum vom 
iiblichen unterscheidet. Die Konzentration der Ad-Atome ergab sich bei 25°C zu 
etwa | % einer monomolekularen Atomschicht. Abb. 8 zeigt die Temperaturabhiangig- 
keit dieser Ad-Atom-Konzentration im Gleichgewicht, aus der man eine Bildungs- 
enthalpie von 10,5 kcal gegeniiber dem Gitteratom errechnen kann. Fir ein Ag-Atom 
auf der Oberflache zum Gasraum hatte man etwa 20 kcal zu erwarten. Der Unter- 
schied zeigt die starke Wechselwirkung des Ad-Atoms mit dem Lésungsmittel. 

Andere Befunde zeigten, dass die elektrische Feldstarke in der Phasengrenze 
einen erheblichen Einfluss auf die Ad-Atom-Konzentration hat, was wohl damit zu 
erklaren ist, dass die Ad-Atome durch ihre chemische Wechselwirkung mit den 
Wasser-Dipolen bereits eine Teil-Hydrathiille besitzen und dadurch einen erheblichen 
Anteil von Ionencharakter erhalten. Das bedeutet, der Quantenzustand des Valenz- 
elektrons eines Ag-Ad-Atoms ist im Zeitmittel zu einem betrachtlichen Bruchteil 
nicht von einem Metallelektron besetzt. 

Unsere Untersuchungen am Kupfer sind noch nicht so weit fortgeschritten wie 
beim Silber. Aber auch hier ist die Kristallisationshemmung wesentlich grésser als 
die Hemmung der Durchtrittsreaktion™. Abb. 9 zeigt den Unterschied zwischen 
einer Stromspannungskurve fiir die Durchtrittsreaktion und einer Stromspannungs- 
kurve, in der das Kristallwachstum nach Aufladung der Adsorptionsschicht ge- 
schwindigkeitsbestimmend geworden ist. Wahrend beim Silber die Unterschiede der 
Reaktionsgeschwindigkeit im Gleichgewicht zwischen [onen-Durchtritt und Kristall- 
wachstum etwa 100: 1 betrugen, sind sie hier nur noch etwa 10: 1, auch ist die 
Gleichgewichtskonzentration der Ad-Atome beim Kupfer etwa eine Zehnerpotenz 
kleiner. Trotzdem ist der vorherrschende Reaktionsmechanismus noch der gleiche 
wie beim Silber. 


D. Diskussion 

In diesen experimentellen Befunden zeichnet sich ab, dass auch das elektrolytische 
Kristallwachstum weitgehend den normalen Wachstums-Gesetzen gehorcht. Die 
starke Wechselwirkung aller Bausteine der Kristalloberflache mit den Bestandteilen 
des Elektrolyten erméglicht jedoch den Ablauf der Wachstumsvorgange schon bei 
viel tieferen Temperaturen, als man sonst gewohnt ist. 

Die starke Wechselwirkung mit den polaren oder geladenen Bestandteilen des 
Elektrolyten hat ausserdem zur Folge, dass sich die scharfe Unterscheidung zwischen 
vom elektrischen Feld abhangigen und unabhiangigen Reaktionsschritten etwas 
verwischt. Z. B. hat sich gezeigt, dass auch die Oberflachendiffusion von Ag-Atomen 
durch das Elektrodenpotential beeinflusst wird™. Das liegt an dem oben erwahnten, 
teilweisen Ilonen-Charakter der Ad-Atome. Wenn sich diese Ad-Atome auf der 
Oberflaiche bewegen, miissen sie iiber Energiesattel hinweg, in denen ein anderes 
elektrisches Potential herrscht. Diese Potentialdifferenz andert sich mit dem Elektro- 
denpotential und damit andert sich auch die Aktivierungsenergie fiir die Oberflachen- 
diffusion, wie es in Abb. 10 skizziert ist”. 

Ahnliche Konsequenzen ergeben sich fiir die Ablésung eines Gitteratoms aus der 
Halbkristallage in die Adsorptionsschicht, fiir die Keimbildung und andere Reak- 
tionen innerhalb der elektrischen Doppelschicht, die alle nicht mehr als rein chemische 
Reaktionen betrachtet werden kénnen, sondern einem direkten Potentialeinfluss 
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unterliegen. Das hat zur Folge, dass man bei héherer Polarisation eine andere 
Potentialabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit findet als in Gleichgewichtsnahe, 
weil sich dann der Reaktionsmechanismus dndert. Z.B. ist zu erwarten, dass bei 
hoher anodischer Polarisation des Silbers der direkte Durchtritt von Atomen aus der 
Halbkristallage vorherrschend wird, was unter anderem auch das Ausbleiben eines 
anodischen Grenzstromes erklirt. Die energetischen Verhiltnisse an einer Silber- 
elektrode im Gleichgewicht und im polarisierten Zustand sind in Abb. 10 gegen- 
iibergestellt in Form von Energieprofilen fiir die Bewegung der Atome auf der 
Oberfliiche, bzw. den Durchgang durch die Doppelschicht an einer Halbkristall- 
stelle und einem Adsorptionsplatz. Daraus kann man diese Besonderheiten leicht 


ableiten. 


kathodisch 


kathodisch 


Gleichgewicht| _/ Gleichgewicht 
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anodisch 
Ad 


Atom 


Ad-At isi 
d-Atom Solvatisiertes 
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Gitter - 
Atom 


9) y x 
Ass. 10. Schnitte durch die Energie-Oberflachen fiir Atombewegungen in der 
Phasengrenze: Ubergang eines Halbkristall-Atoms in die Adsorptionsschicht (a) bzw. 
durch die Doppelschicht (b). Bewegung eines Ad-Atoms auf der Oberflache (a) bzw. 
durch die Doppelschicht (b). Die Verhaltnisse entsprechen etwa den Bedingungen 
am Silber. 

Mit diesen kurzen Andeutungen miissen wir uns hier begniigen. Ebensowenig 
kénnen wir die quantitativen Ansatze zur Analyse der Polarisationserscheinungen in 
stationirem Ablauf einer Elektrokristallisationsreaktion er6értern. Es sei dazu vor 
allem auf die Arbeiten von Lorenz™ und Vermilyea’® verwiesen. 


Il. CHEMISCHE ZWISCHENPRODUKTE IM REAKTIONSABLAUF 


A. Entladung von Komplex-Ionen 

Wenden wir uns nun dem zweiten Problem zu: Welche chemischen Zwischen- 
produkte kann man im Reaktionsweg unterscheiden? Schon das eben diskutierte 
Ad-Atom ist gewissermassen ein solches Zwischenprodukt, an dem zugleich ein oder 
mehrere Wassermolekiile mehr oder weniger fest chemisch gebunden sind. Wenn 
sich das Ad-Atom von der Oberfliache ablést, wird es in dieser Durchtrittsreaktion 
weitere Liganden binden. Im Falle der reinen Hydratation ist es allerdings bis 
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jetzt noch nicht gelungen, Zwischenstufen der Hydratbildung zu erfassen. Erfolg- 
reicher war man in dieser Hinsicht bei der Entladung komplexer Ionen. Hier kann 
man namlich die tibliche Methodik der Reaktionskinetik anwenden und untersuchen, 
welche Reaktionsordnung einzelne Teilreaktionen in bezug auf den Komplexbildungs- 
partner haben. Wichtig vor allem und direkt erfassbar ist die Reaktionsordnung 
der Durchtrittsreaktion. Wenn man weiss, welche Reaktion an der Phasengrenze 
ablauft, kann man meist den weiteren Reaktionsablauf herleiten”’. 


50 T 
System: 
Ag/|Ag(NHs)2] * / 


8 


5 


beie=const., mA/cm 


2 5 10° 


Al 
log [NHs], mole 


Ass. 11. Abhangigkeit des anodischen Teilstroms der Ag-Auflésung bei konstantem 
Potential von der NH;-Konzentration. 


Als Beispiel fiir diesen Weg der Untersuchung wollen wir die Reaktion: Ag + 
2NH; = [Ag(NH3;).]* + e~ betrachten?*. Es kénnte diese Reaktion in einem ein- 
zigen Schritt an der Phasengrenze erfolgen, es k6nnen auch 2 sukzessive Reaktions- 
schritte darin enthalten sein, etwa: 


Ag + NH; = [Ag(NH;)]*.aq. + e7 
[Ag(NH;)]*.aq. + NH, = [Ag(NH3),]*.aq. 


Beim ersten Weg miisste die Durchtrittsreaktion die Reaktionsordnung 2 in 
bezug auf die NH;-Molekiile haben, im zweiten Fall die Reaktionsordnung 1. 

Das Resultat zeigt die Abb. 11. Hier ist gemessen der anodische Teilstrom bei 
konstant gehaltenem Elektrodenpotential in Abhangigkeit von der NH;-Konzentra- 
tion. Aus der Neigung des in logarithmischer Auftragung wiedergegebenen Zusam- 
menhangs folgt: Reaktionsordung = 2, also wird in der Durchtrittsreaktion direkt 
der stabilste Komplex gebildet. Das heisst natiirlich noch immer nicht, dass die 
Durchtrittsreaktion wirklich eine trimolekulare Reaktion ist, denn eine schnelle, 
vorgelagerte Reaktion auf dem Metall wie: 


Agaa oS NH, = (AgNHs)aa 
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mit anschliessender Durchtrittsreaktion 
(AgNHs3).q + = + 

ist ebenfalls mit diesem Befund vertraglich und dieser Weg erscheint sogar als der 
wahrscheinlichere. Eine Entscheidung dariiber wird oft kaum méglich sein, weil alle 
Aussagen auf Grund der Messung einer Reaktionsordnung wie iiberall in der Kinetik 
nur besagen, dass man den gefundenen Reaktionsschritt experimentell unterscheiden 
kann, er also durch eine nachweisbare Reaktionshemmung vom niachsten Reaktions- 
schritt getrennt ist. Trotzdem kann und wird ein solcher Reaktionsschritt oft noch 
weitere, schnelle Teilreaktionen enthalten. 

Diese Einschrainkung darf man nicht vergessen, wenn wir uns jetzt eine Tabelle 
ansehen, in der einige solcher Reaktionswege durch die Zwischenprodukte charakteri- 
siert sind, aus denen dann an der Phasengrenze das Metallion in Freiheit gesetzt wird. 
Zur Vermeidung der Komplikationen, die das Kristallwachstum in die Messungen 
bringt, sind diese Resultate vorwiegend an Amalgamen gewonnen worden. Auch die 
Methodik der Messung war meist etwas anders, als im Beispiel des [Ag(NHs)9] 
ausgefiihrt wurde, weil diese bei schnellen Durchtrittsreaktionen nicht mehr anwend- 
bar ist. Es wurde statt dessen meist die Konzentrationsabhiangigkeit der Austausch- 
stromdichte ausgewertet.2’ Wir wollen aber auf diese Einzelheiten nicht eingehen 
sondern nur die Resultate in der folgenden Tabelle betrachten.*® 


TABELLE 1. MECHANISMEN DER KOMPEX-IONEN-ABSCHEIDUNG 


Vorherrschender Entladungsbestimmender 


System 
Komplex Komplex 


*+ [Zn(OH),]*- [Zn(OH).] 
CA, [Zn(C,O,)3]*~ [ZnC,O,] oder (Zn** . aq.) 
CN-(OH)- [Zn(CN),}*- [Zn(OH),] 

*+ NH; > OH” [Zn(NH;),]°* und [Zn(OH),] 
+, CN [Cd(CN)3]- oder{Cd(CN).] 
+, CN [Ag(CN),]*- [Ag(CN)] 
+, CN [Ag(CN),]*- [Ag(CN).}- 
+, NH; [Ag(NH,).]* [Ag(NHs).]* 
[Hg(CN),]* [Hg(CN),]" und HgCN 


Man ersieht daraus, dass die Zwischenprodukte und Reaktionswege mannigfaltig 
sind. Es miissen z.T. eine ganze Reihe von Zwischenreaktionen vorausgehen. Oft 
gibt es mehrere Reaktionswege nebeneinander, deren Konkurrenz je nach den 
Versuchsbedingungen mit unterschiedlichem Vorrang ablauft. Es ist nicht auszu- 
schliessen, dass noch weitere Parallelreaktionen méglich sind, die nur wegen ihrer 
Langsamkeit nicht beobachtet werden. 

Verallgemeinerungsfahig ist die Erfahrung, dass Komplex-lonen mit hdherer 
Koordinationszahl nicht direkt entladen werden kénnen, sondern die Abspaltung 
eines oder mehrerer Liganden vorausgehen muss. Die Abspaltung der Liganden 
macht einen wesentlichen Teil der Reaktionshemmung aus. Deshalb bestehen enge 
Parallelen zwischen der Geschwindigkeit des Ligandenaustausches bei Komplex- 
Ionen in homogener Reaktion und der Abscheidungshemmung bei der Elektrolyse, 
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worauf zuerst Lyons ef al.*° hingewiesen haben. Komplexe mit sehr fester, 
homdopolarer Bindung der Liganden geben das Zentral-Ion weit schwerer ab als die 
Komplexe mit weniger festen und meist auch stairker polarer Bindung der Liganden. 
Das gilt ganz allgemein, auch schon fiir die Hydrate. Z. B. ist die Schwierigkeit der 
Abscheidung von Chrom-aquo-lonen auf die feste chemische Bindung der Wasser- 
molekiile zuriickzufiihren, die aus Austauschversuchen bekannt ist.*! 

Nicht selten erfolgt sogar die elektrolytische Abscheidung aus einer Komplex-Ionen 
-Lésung leichter als aus der reinen Solvatform der Metallionen. Ein Beispiel dafiir 
ist das Wismut, das aus dem Chlorid-Komplex weit leichter abgeschieden werden 
kann als aus der Aquo-Form.** Die Polarisierbarkeit der Anionen scheint eine 
wichtige Rolle ganz allgemein fiir die Leichtigkeit des lonendurchtritts zu spielen, 
wobei nicht nur Komplexbildung sondern auch schon die Adsorption der Liganden 


Abscheidung eines Komplex-Jons 


Ass. 12. Schema der Abscheidung eines Komplex-Ions. (3 Stadien.) 


an der Metalloberflache ein wesentlicher Faktor sein muss. Polarisierbare Liganden, 
insbesondere Anionen, erleichtern durch die gleichzeitige Wechselwirkung mit der 
Metalloberflache und dem Metallion in der Doppelschicht die Entladungsreaktion, 
ein Phinomen, auf das vor allem Piontelli* vielfach hingewiesen hat. 

Fassen wir den Mechanismus der Entladung komplex gebundener, bzw. solva- 
tisierter lonen zusammen, so ergibt sich etwa das in Abb. 12 gezeichnete, schematische 
Bild. Ein Teil der Liganden muss sich vom Zentralion ablésen, ehe das durch die 
restlichen Liganden an der Oberflache adsorptiv angelagerte Rest-lon sein Zentralion 
in die metallische Bindung tberfiihren kann. Ob diese Ablésung der Liganden in 
einer vorgelagerten homogenen Reaktion oder in einer heterogenen Reaktion 
geschieht, dies zu entscheiden wird oft unméglich sein, weil eine vorgelagerte, sehr 
schnelle homogene Reaktion sich in den Polarisationserscheinungen genau so 
auswirkt wie eine heterogene Reaktion. Sicher kommit beides vor. 

Grundsitzlich besteht kein Unterschied zwischen der Entladung eines Komplex- 
lons und eines Aquo-lons. In beiden Fallen lauft die Reaktion iber Zwischenstufen 
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der Solvatation, wobei die Liganden bevorzugt werden, die das Metallion auf dem 
Wege des geringsten Reaktionswiderstandes in die stabilste Solvatstufe iiberfiihren. 


B. Oberfldchenverbindungen im Reaktionsweg 

Bei unedleren Metallen, vor allem bei denen mit einer sehr grossen Affinitat zum 
Sauerstoff, stossen wir auf eine weitere Gruppe von Phanomenen, die bei der elektro- 
lytischen Metallabscheidung oder -auflésung eine grosse Rolle spielen. Es gibt dort 
zahlreiche Beispiele, in denen die Zwischenprodukte der Elektrolyse in Form einer 
chemischen Oberflachenverbindung, die meist oxydischer Natur ist, die Oberflache 
ganz oder teilweise bedecken. Hier grenzen unsere Betrachtungen an die Fragen der 
Passivitat, die ja durch solche reaktionshemmenden oxydischen Deckschichten 
bewirkt wird. Wir wollen in unserem Zusammenhang jedoch nur solche Fille 
betrachten, in denen diese Oberflachenverbindungen keine Reaktionshemmung 
bewirken, weil sie dafiir zu diinn, im wesentlichen wohl monomolekular, bleiben, 
sondern eher im Gegenteil die Reaktion katalysieren. 

1. Auflésung von aktivem Eisen. Ein wichtiges Beispiel dafiir ist die Auflésung des 
Eisens in seinem aktiven Zustand. Hier haben zuerst Kabanow und Leikis* gezeigt, 
dass OH~-Ionen die Auflésung des Eisens beschleunigen, was von Kabanow et al.®® 
als eine Katalyse der Eisenauflésung durch eine OH~-haltige Zwischenverbindung 
gedeutet wurde. Die analoge Erfahrung machten Bonhoeffer und Heusler® in saurer 
Lésung. Ein Reaktionsmechanismus, der auf den detaillierteren Messungen von 
Heusler®’) beruht, ist im folgenden Schema aufgezeichnet. 


schnell 


(1) Fe + OH- ———» (FeOH)aa + e- 


langsam 


(2) Fe + (FeOH )aa [Kat] 
geschwind 
(3) [Kat] + Fe + OH- __P**t- » [Kat] + [FeOH]* . aq. + 2e- 


Nach diesem Schema sind 2 elektrochemische, d.h. potentialabhangige Teil- 
reaktionen gekoppelt durch einen Katalysator, dessen chemische Zusammensetzung 
noch unbekannt ist. Der Katalysator wird aber vermutlich an einer Halbkristallstelle 
des Metalls entstehen, wo er die Ablésung der Fe-Atome vom Kristallgitter bewirkt 
und sich gleichzeitig selbst dabei regeneriert. Man kann das (FeOH)aa und den 
Katalysator als eine Oberflachen-Verbindung des 1-wertigen Eisens auffassen. In 
diesem Reaktionsmechanismus treten also niedrigere Oxydationsstufen als Zwischen- 
produkte auf, was sehr haufig vorkommen wird, wenn in der Bruttoreaktion ein 
Wertigkeitswechsel um mehr als eine Einheit erfolgt. 

2. Kathodische Abscheidung von Chrom. Ein anderes, auch technisch sehr wich- 
tiges Beispiel fiir die Bedeutung solcher Zwischenverbindungen auf der Oberfliche ist 
die elektrolytische Abscheidung von Chrom. Bekanntlich kann man Chrom nur 
durch die Reduktion der Chromsaure mit brauchbarer Qualitét und ertraglicher 
Stromausbeute abscheiden. Aus wassrigen Lésungen von Cr**-Ionen jeder Form 
ist das nicht méglich. Das Chrom-lon halt seine Liganden in der inneren Solvathiille 
so fest, dass die Konkurrenz der Wasserstoffabscheidung der Chromabscheidung bei 
weitem den Rang ablauft. 

Die merkwiirdige Erscheinung, dass man das Chrom gerade nur aus seiner 
héchsten Oxydationsstufe abscheiden kann, ist dadurch zu erklaren, dass bei der 
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Reduktion der Chromsaure eine Zwischenverbindung auf der Oberflache entsteht, 
die leichter zum Metall weiterreduziert werden kann als die solvatisierten Ionen.**-39 
Der Reaktionsweg fiihrt zunichst zu Oberflachenoxyden, in denen das Chrom 
sukzessive die Wertigkeiten zwischen 5 bis 2 durchlauft. Dabei wird immer mehr 
Sauerstoff abgegeben, bis im letzten Reduktionsschritt aus dieser oxydischen Deck- 
schicht das Metall abgeschieden wird. Ein Grundschema des Reaktionsmechanismus, 
der im einzelnen noch erhebliche Komplikationen enthialt, ist nachstehend auf- 
gezeichnet®®. 


H Cr,O, (Cr,O,)aa 


| 


+2xH* | 


+(12—2x)e= 


+A~-aq 


[Cr*+-(A-, aq.)] 


Die Rolle der Fremdanionen (wie SO,?~, SiF,?~ u.a.), die man der Chromsiure 
zur Erzielung eines guten Chromniederschlages erfahrungsgemiss zusetzen muss, 
besteht vorwiegend in der Verhinderung eines Dickenwachstums der oxydischen 
Deckschichten, weil sonst der Sauerstoff nicht mehr abgegeben werden k6nnte. 
Eine Entstehung von Poren in der Deckschicht, die man lange Zeit fiir notwendig 
gehalten hatte,*° kann man ausschliessen. Ihr Nutzen fiir die Chromabscheidung 
ware auch nicht einzusehen. Hier erleichtert also sogar eine geschlossene Ober- 
flachenschicht die Abscheidung des Metalls, ein extremes Beispiel fiir die grosse 
Mannigfaltigkeit der Reaktionswege, die bei der elektrolytischen Metallabscheidung 
zu finden sind. 

3. Anodische Auflésung von Germanium. Ein letztes Beispiel wollen wir noch 
betrachten, das uns an die Grenze des Themas fiihrt, weil es sich um die Reaktion 
eines Halbmetalls handelt. Die anodische Auflésung des Halbleiters Germanium 
ist aber deshalb besonders interessant, weil hier die Mitwirkung der elektronischen 
Struktur des Festkérpers in ganz direkter Weise erkennbar wird. Bei den Metallen 
gehen diese Wirkungen in recht undurchsichtigen, kooperativen Eigenschaften unter. 

Bei der anodischen Auflésung des Germaniums haben Brattain und Garrett*! 
beobachtet, dass sich n- und p-Germanium sehr unterschiedlich verhalten. Abb. 13 
zeigt diesen Unterschied an unseren eigenen Messungen in Natromlauge. Bei 
n-Germanium findet man einen Grenzstrom fiir die anodische Auflésung, der mit 
zunehmender n-Leitfahigkeit kleiner wird. 

Als Deutung fiir dieses Phanomen wurde schon von Brattain und Garrett 
angenommen, dass ein Schritt im Reaktionsablauf die Zudiffusion eines Defektelek- 
trons zur Oberflache sein miisse, wodurch die Bindung des betreffenden Oberflaichen- 
atoms so gelockert wiirde, dass es sich véllig vom Germanium-Gitter ablésen kann. 
Im p-Germanium, wo sehr viele Defektelektronen zur Verfiigung stehen, merkt man 
kaum etwas von dieser Beteiligung der Defektelektronen am Reaktionsablauf. Im 
n-Germanium jedoch bilden die Defektelektronen die Minoritaét Bei hédherer 
anodischer Polarisation werden alle an der Phasengrenze vorhandenen Defektelek- 
tronen in der Auflésungsreaktion verbraucht, so dass die Nachlieferung von Defekt- 
elektronen zur Phasengrenze (durch Zudiffusion aus dem Inneren und Generation in 
einer oberflachennahen Randschicht) geschwindigkeitsbestimmend wird. 
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Ein sicherer Beweis fiir diese Deutung ist der grosse Photoeffekt bei der Auflésung 
des n-Germaniums, fiir den in Abb. 13 ein Beispiel eingezeichnet ist. Die Lichtquanten 
heben in und unter der Oberflache Elektronen aus dem Valenzband in das Leitband 
und erzeugen so Defektelektronen, die zur Oberflaiche diffundieren kénnen und dort 
die Auflésung beschleunigen. 


n-Germanium ; 0,08.2cm 1 


| | 
/ Elektrolyt: 
O0,05nNaOH 
| 

H>-Entwicklung | 

4 fe) 2 


Ass. 13. Stromspannungskurven fiir die anodische Auflésung von p- und n-Germanium 
in NaOH. 


Unter Zuhilfenahme anderer Messungungen, vor allem des OH~-Einflusses auf 
die Reaktionen, kamen wir zu folgendem Bild fiir den Reaktionsmechanismus, das 
in Abb. 14 aufgezeichnet ist.** Auch diese Reaktion lauft iiber eine Zwischenstufe. 
in der eine Oberflachenverbindung des 2-wertigen Germaniums mit OH~-Ionen 
entsteht.* Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Ablésung eines solchen 
Oberflichenmolekiils vom Kristallgitter, was erst méglich wird, wenn durch Zudif- 
fusion eines Defektelektrons eine der restlichen Valenzbindungen des Germaniums 
aufgebrochen ist. Auf Einzelheiten kénnen wir nicht eingehen. Wesentlich ist, dass 
die Elektronen, die in der Bruttoreaktion in das Innere des Germaniums abgefiihrt 
werden, teilweise im Valenzband und teilweise im Leitband wegwandern, ein Unter- 
schied, der bei allen Halbleitern zu beachten sein wird. 


Ausblick 
Die Mannigfaltigkeit der Phanomene, die hier nur in wenigen Beispielen mit 
erheblichen Vereinfachungen skizziert werden konnte, zeigt, dass es unmdglich ist, 
den Reaktionsablauf an verschiedenen Metallen oder nur in verschiedenen Elektrolyten 
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in ein gemeinsames Schema zu bringen. Es bedarf in jedem Einzelfalle der 
genauen Untersuchung der Reaktionskinetik mit allen zur Verfiigung stehenden 
Untersuchungsmethoden. Diese Einsicht braucht jedoch nicht zu entmutigen. Der 
Einblick in manche detaillierte Vorstellung, den die hier behandelten Beispiele geben 
konnten, sollte zeigen, dass man heute iiber Méglichkeiten zur Aufklarung solcher 
Fragen verfiigt, auch wenn die Wege, auf denen man zu solchen Aussagen gekommen 
ist, nicht naher erlautert werden konnten. 


2H* +(2-x) x 


__geschwindig~ » 
keit sbestimmend Sect 


(l-yle-y ® 


Ass. 14. Mechanismus der anodischen Auflésung von Germanium in Laugen 


Selbstverstandlich ist es auch hier wie in jedem Gebiet der Reaktionskinetik 
ratsam, einige Skepsis zu bewahren. Manche der hier behandelten Reaktionsmecha- 
nismen wird man nach dem Bekanntwerden neuer experimenteller Zusammenhinge 
noch abiandern miissen oder gar vollig neu zu formulieren haben. Wir diirfen jedoch 
hoffen, dass die detaillierteren Vorstellungen, die wir heute in vielen Punkten haben, 
auch zu neuen Fragestellungen fiihren und dass diese Vorstellungen damit zumindest 
einen Beitrag zur weiteren Vertiefung unserer Kenntnisse leisten werden. 
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DISKUSSION 


P. DeELAHAY (communicated): I should like to comment on the double pulse galvanostatic 
method Dr. Gerischer has applied to the study of metal deposition. We recently made a detailed 
analysis of this method to determine whether concentration polarization can really be neglected at 
the end of the first pulse. The theoretical analysis’ involves the same approach as our previous 
treatment of the single pulse galvanostatic method.’ In fact, the equations of the potential/time 
characteristic are very similar for both methods. 

The essential result is that for sufficiently short lengths, ¢,, of the first pulse, the overvoltage 7, at 
t, for the potential/time curve with a horizontal tangent at f, is 


[ H 1 | 
R I ()app nF D} "Cn" 


32 nF 2C,° Di}. 1 coe J 


where (/,)app is the apparent exchange current density (i.e. not corrected for double layer effects), 
J, the current density during the second pulse, the C°’s are the bulk concentrations of substances O 
and R involved in the electrode reaction (O + ne = R), and the D’s are the diffusion coefficients. 

It follows from equation (1) that a plot of 7, against f{/? is linear for sufficiently small values of 
t, and that the intercept at rf, = 0 is simply —(RT/nF)[J2/(/o)app], ie. the overvoltage without concen- 
tration polarization. Furthermore, the slope of the 7, — 1}/* line depends in a simple fashion on the 
diffusion coefficients. An internal check of the method is thus possible by comparison of experimental 
slopes with their calculated values. 

The method was applied to the discharge of mercurous ion on mercury—a reaction previously 
studied by Gerischer and Krause*. It is seen from Fig. | that concentration polarization at t, is by no 
means negligible. In fact, Gerischer and Krause reported without correction for concentration 
polarization (Jo),), = 0-12 to 0-14 A cm™ for 10-* M mercurous ion whereas one deduces from 
Fig. | for the same conditions (and data quite similar to those of Gerischer and Krause) (1))ap) = 
0-25 Acm~?’. 

The structure of the double layer was not considered in the solution of the boundary value 
problem which led to equation (1). Such an approximation has always been made, as far as I know, 
in the analysis of transient and relaxation methods in electrochemical kinetics. This approximation 
is entirely justified, in general, since the thickness of the diffusion layer is very much larger than that 
of the diffuse double layer. A simple correction of the apparent exchange current density, based on 
Frumkin’s ideas can then be made.* When very fast reactions are involved, such an approximation 
is not adequate and the double layer structure must be considered in the solution of the diffusion 
problem. We considered this problem quite recently® for the double pulse method and for faradaic 
impedance measurements. Equation (1) is still valid except that 1/(/)),pp) is replaced by 1/(/o)ms 
where (/9)ms is what we call the measured exchange current density. One has 
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+|z;/2| (1/2) 
where z, is the valency of species i (O or R), z is the valency of the supporting electrolyte, ¢» is the 
difference of potential across the diffuse double layer and 1/K is the thickness of the diffuse double 
layer (Gouy-Chapman theory). The upper and lower signs in front of |z;/z| correspond to zij¢) > 0 
and z;¢, < 0, respectively. 


(3) 
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te ps2 


Fic. 1. Plot of 7, against r;’* for the discharge of mercurous ion in 0-98 M perchloric 

acid at 25°C. Numbers on lines are the concentrations of mercurous ion in mmol/l. 

Current densities during second pulse j, = 19 and 38 mA cm? respectively (See Ref. 1.) 
> 38 mA @ 19mA 

It can be shown from equation (2) that the double layer correction can be very pronounced 
especially for attraction of the reduced (oxidized) species. Experimental transfer coefficients must 
also be corrected. 

H. GERISCHER (Bemerkung zum Kommentar von P. Delahay): Ich begriisse es sehr, dass Matsuda, 
Oka und Delahay die theoretischen Grundlagen der von uns entwickelten Doppelimpuls-Methode 
genauer analysiert haben. Ihre Analyse zeigt, in Ubereinstimmung mit der von uns seinerzeit gege- 
benen Abschatzung, dass die Konzentrationspolarisation bei kleinen Konzentrationen der an der 
Durchtrittsreaktion beteiligten Komponenten schon innerhalb des ersten ‘*Aufladeimpulses” betracht- 
lich werden kann. Diese Schwierigkeit wird bei den festen Elektroden, die ja hier diskutiert werden 
sollten, besonders gross, weil dort die Zahl der reaktionsfahigen Atome auf der Oberflache des 
Festkérpers in den meisten Fallen relativ klein ist. Wahrend die Adatom-Konzentration auf der 
Silberelektrode noch gross genug ist, um eine hinreichende Pufferung fiir den Aufladeimpuls zu 
bewirken, ist man bei der Kupferelektrode schon an der Grenze der Erfassbarkeit. 

Auch an einer festen Elektrode kann man versuchen, mit einem Extrapolationsverfahren zu quasi 
unendlich kurzem Anfangsimpuls die Konzentrationspolarisation auf der Oberflache zu eliminieren. 
Allerdings ist diese Extrapolation nach einer anderen Zeitabhangigkeit vorzunehmen, als fiir die 
reine Diffusion in der Lésung gilt. 

Es tritt jedoch bei festen Elektroden nach unseren experimentellen Erfahrungen noch eine weitere 
Schwierigkeit hinzu, die darin besteht, dass auch die Doppelschicht-Aufladung eine Relaxationszeit 
enthalt, die bei festen Elektroden wesentlich langer ist als bei fliissigen, sicher weit langer als 1 ys. 
Die Ursachen dafiir sind noch nicht geklart; wir vermuten, dass es die Einstellung der Ladungsver- 
teilung in der inneren Doppelschicht ist, die infolge der Inhomogenitaét der Oberflachenstruktur so 
verzégert erfolgt. 

Diese Doppelschichtrelaxation aussert sich in einem zeitlichen Anstieg der Kapazitat nach sprung- 
hafter Potentialanderung. Um ein konstantes Potential aufrecht zu erhalten, wird also noch ein 
(allerdings rasch abklingener) Aufladestrom gebraucht. Dieser Aufladestrom ist experimentell nicht 
zu unterscheiden vom Durchtrittsstrom und kann daher die Messergebnisse erheblich verfalschen. 
Diese Probleme miissen fiir sehr schnelle Durchtrittsreaktionen an festen Elektroden noch intensiv 
untersucht werden. 
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H. FiscHER (communicated): In den meisten Arbeiten ist die Kinetik der Elektrokristallisation 
kurz nach dem Beginn einer Abscheidung oder Auflésung von Metallen (z.B. nach etwa 10~* bis 10-° 
C/cm*) untersucht worden. Dieser Initialzustand kann noch von den morphologischen Zufalligkeiten 
in der Struktur der Elektrodenoberflache abhangig sein. Wiinschenswert erscheinen deshalb auch 
Untersuchungen nach langerer Elektrolysedauer (z.B. bei 1-10 C/cm’). 

Unlangst haben Herr Seiter und ich die Frage untersucht, wie sich in dieser Hinsicht die katho- 
dische Kupferabschiedung verhalt." Mit der Methode des pulsierenden Gleichstroms? konnte gezeigt 
werden, dass Kupfer-ad-Atome sich auch fern vom Anfangszustand (Schichtdicke etwa 5. 10* A) auf 
dem Wege iiber Oberflaichendiffusion in das Gitter einordnen. In Ubereinstimmung mit Ihrer 
Arbeit (mit Jiirging) haben auch wir gefunden, dass der Einordnungsvorgang der ad-Atome merklich 
langsamer verlauft als der Durchtritt der Kupferionen durch die Doppelschicht. 

Es ist vielleicht von Interesse, dass man also mit dieser verhaltnismassig einfachen Methode einen 
Einblick in die Kinetik der Elektrokristallisation gewinnen kann. 

H. GOur: Sie bemerkten in Ihrem Vortrag, dass der partielle lonencharakter der ad-Atome einen 
Einfluss der elektrischen Feldstarke auf die Bewegung der ad-Atome hervorrufen kénnte. Dies 
erscheint mir jedoch unwahrscheinlich, da ein Einfluss hierauf nur durch die Horizontalkomponente 
der Feldstarke erfolgen kénnte, die an der Oberflache eines metallischen Leiters, wenigstens bei nicht 
zu hohen Frequenzen, praktisch Null ist. 

Weiterhin méchte ich eine Bemerkung machen zu Ihrer Deutung der relativ hohen anodischen 
Auflésungsgeschwindigkeit von p-leitendem Ge gegeniiber n-leitendem. Diese ist, wenn ich Sie 
richtig verstanden habe, nach Ihrer Ansicht verursacht durch eine Verminderung der Bindungsfestig- 
keit von Ge-Atomen an der Kristalloberflache als Folge fehlender Valenzelektronen. Nun ist aber 
die Zah! der Elektronen-Defektstellen, also der “gelockerten” Ge-Atome, verglichen mit der der 
“normalen’’ Ge-Atome, dusserst gering und man miisste trotzdem annehmen, dass am anodischen 
Stosstrom des Durchtrittes praktisch nur “gelockerte” Atome aus der Ge-Oberflaiche beteiligt sind. 

H. GERISCHER (Antwort auf die Fragen von H. Gohr): Fiir das Verstandnis des elektrischen 
Feld-Einflusses auf die Oberflachenbeweglichkeit der Adatome muss man folgendes beachten: 

Das Ad-Atom befindet sich bereits in der elektrischen Doppelschicht, d.h. zwischen den Ladungs- 
belegungen des Kondensators. Seine Bindung an die Oberflache des Metalles hat eirea ionalen 
Anteil. Jeder Einzelschritt der Diffusion auf der Flache besteht in dem Ubergang iiber einen Energie- 
sattel oberhalb von 2 Oberflachenatomen. In dem Sattel ist die Bindung an das Metall gelockert, 
der Ionencharakter der Bindung zugleich durch starkere Solvatation erhéht. Zudem muss das Atom 
etwas weiter in die Doppelschicht hinausschwingen; es bewegt sich also nicht genau auf einer 
Aquipotentialebene. Der unterschiedliche Ionencharakter der Bindung an die Flache und die 
raumliche Bewegung in Feldrichtung, wenn das Atom den Sattelpunkt erreicht, beide Effekte bewirken 
den Einfluss der elektrischen Feldstarke auf die Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion, wie es 
in dem Energiediagramm der Abb. 10 schematisch angedeutet ist. 

Zu der Mitwirkung von Defektelektronen bei der Germaniumauflésung ist zu bemerken, dass 
die Zahl der Defektelektronen in der Oberflache von der Aufladung des Halbleiters gegeniiber der 
Lésung abhangt, also wesentlich grésser sein kann als im Inneren. Fir die Kinetik wird zudem die 
beschrankte Anzahl teilweise durch die grosse Beweglichkeit der Defektelektronen kompensiert. 
Der Grenzstrom ist bestimmt durch die maximale Zahl von Defektelektronen, die in der Zeiteinheit 
zur Oberflache gelangen kénnen. Die Nachlieferung zur Oberflache erfolgt durch Diffusion aus 
dem Innern heraus oder durch Generation an der Oberflache bzw. in einer oberflachennahen 
Randschicht. Ebenso wie bei jeder gehemmten chemischen Reaktion, bei der ja momentan nur 
sehr wenige Gruppen wirklich reaktionsfahig sind, kommt es fiir die Reaktionsgeschwindigkeit auch 
hier nur darauf an, ob sich der reaktionsfahige Ubergangszustand im Zeitmittel schnell genug 
wiederherstellt. 


1. H. Serrer, H. FiscHer und L. ALsert, Electrochim. Acta 2, This issue, p. 99. 

2. Prinzip: Bei Anwendung pulsierenden Gleichstroms erhéht sich die Stromdichte fiir das 
Auftreten einer bestimmten Wachstumsform (Indikatorstromdichte) mit vergrésserter Impulsfrequenz 
unterhalb einer kritischen Impulsdauer (4 . 10~* s). Je kiirzer die Impulsdauer, desto unvollstandiger 
ordnen sich die ad-Atome wahrend der Laufdauer des Impulses ein. Sie bendtigen dann dazu noch 
einen betrachtlichen Teil der Unterbrechungsdauer, woraus man auf Vorhan ensein einer ad-Atom- 
Diffusion und auf die Geschwindigkeit des Einordnungsvorganges, verglichen mit der Durchtritts- 
geschwindigkeit, schliessen kann. 
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ANODIC ELECTROCRYSTALLIZATION* 


M. FLEISCHMANN and H. R. THIRSK 
Chemistry Department, King’s College, Newcastle upon Tyne 1, England 


Abstract—The methods of investigating the kinetics of electrocrystallization are reviewed and the 
theoretical basis of some of these methods is discussed. Particular attention is paid to the effect of 
surface diffusion in measurements at constant potential, in the steady state, in polarization at constant 
potential after maintaining a steady state of growth, and in measurements at constant current. These 
methods are compared and it is shown that the first two have certain advantages; some new experi- 
ments are suggested. 

The effect of the formation of step lines on the kinetics in the steady state of surface diffusion is 
discussed. The role of bulk diffusion through the solution is considered and the differences this 
causes between the kinetics of cathodic electrocry stallization and some anodic electrocrystallization 
processes is described. The similarity of electrocry stallization to reactions in the solid state is empha- 
sized. The diffusion and lattice-building process in the anodic electrocrystallization reactions which 
have been investigated has been found to be rapid compared to electrochemical deposition. Lattice 
growth is therefore controlled by an electrochemical reaction and examples are given. 

Some examples of epitaxy of solid deposits in anodic reactions are described. The relevance of 
the simultaneous study of the shapes of growing particles by optical and electron microscopy is 
considered. A final and realizable aim of the study of electrocrystallization should be the correlation 
of rate constants with crystallographic data and particularly with crystallographic orientation. 


Zusammenfassung—Es wird eine Zusammenfassung der Untersuchungsmethoden der Kinetik der 
Elektrokristallisation gegeben und die theoretischen Grundlagen einiger Methoden diskutiert, unter 
spezieller Beriicksichtigung der Oberfiachendiffusion bei potentiostatischer Messung, bei Messung 
unter stationarer Polarisation nach Einhaltung eines Zustandes konstanten Wachstums und bei 
amperostatischer Messung. Die Methoden werden verglichen, man zeigt einige Vorteile der beiden 
ersten auf und schlagt neue experimentelle Verfahren vor. 

Es wird der Einfluss der Bildung von Stufenlinien auf die Kinetik im stationaren Zustand der 
Oberflaichendiffusion diskutiert. Man zieht dabei die Funktion der Diffusion im Elektrolyten in 
Betracht und beschreibt die hierdurch entstehenden Unterschiede in der Kinetik von kathodischer 
und anodischer Elektrokristallisation. Die Aehnlichkeit der Elektrokristallisation mit Reaktionen in 
fester Phase wird hervorgehoben. Diffusion und Gitterauf bau bei anodischen Elektrokristallisations- 
reaktionen sind schnelle Vorgainge gegeniiber der elektrochemischen Abscheidung, wie an den 


ge 


untersuchten Beispielen festgestellt werden konnte. Beim Gitteraufbau ist demzufolge die elektro- 
chemische Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang. 

Man betont die Wichtigkeit der gleichzeitigen Beobachtung der Formen der wachsenden Teilchen 
mittels optischer-und Elektronen- Mikroskopie. 


INTRODUCTION 


THE anodic behaviour of metals in general has recently been reviewed by Hoar" in a 
survey that includes references to anodic electrocrystallization. Here we shall discuss 
examples of anodic electrocrystallization for which precise kinetic data are available, 
and confine the discussion to the most fundamental aspects of the problem. 

There is no major difference in mechanism between cathodic and many anodic 
electrocrystallization processes. Thus, if we restrict ourselves to the anodic electro- 
deposition from solution of conductors and semi-conductors, e.g. oxides, the similarity 


* Presented at the 11th meeting of CITCE, Vienna, September 1959. 
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is evident. Differences arise if we extend the observations to the deposition of in- 
sulators such as salts. In this case both positively and negatively charged ions must 
pass through the solution to the growing surfaces and there is no electron transfer 
at these surfaces prior to crystal growth. However, provided all the processes (e.g. 
diffusion through the solution) taking place before ion deposition and crystal growth 
are sufficiently fast the problem is again reduced to one of electrocrystallization. Thus 
the initial stages of growth of an insoluble or sparingly soluble salt on a metal electrode 
should show the same pattern of behaviour as the electrocrystallization of a conductor 
provided the relaxation times for the initial dissolution step and of ionic diffusion are 
sufficiently small.” 

The reaction path of an ion passing from the solution to its final position in the 
lattice is clearly complicated and it is certain that a more detailed picture will be 
obtained in the future from measurements of crystal growth in the non-steady state. 
Some investigations have been reported.**4.°.6 The mathematical analysis which 
would enable such experiments to be interpreted has not, however, been carried out 
for any model of the crystal growth process. In the first part of this paper we have 
therefore examined in detail the non-steady state of crystal growth for one particular 
model: that ions are discharged or deposited and diffuse along the surface to steps 
where lattice building takes place. A number of possible experiments are considered 
and the analysis leads to suggestions for future investigations. The model used has 
been considered as likely by many workers. In view of the similarity of the anodic 
and cathodic electrocrystallization processes the results are also compared, where 
possible, to experimental data from both fields. This comparison shows that in most 
of the systems investigated deposition takes place directly from the solution on to 
growth sites. It is hoped to develop the theory for this model in a subsequent paper. 

In the second part of this paper we discuss some results for anodic electrocrystal- 
lization reactions for which some part of the deposition process has been found to be 
rate-determining. We also consider briefly the use of other methods of investigating 
the deposition process and the way in which these can further the interpretation of the 
rate constants. 


THE MODEL FOR THE ELECTROCRYSTALLIZATION PROCESS 


It has been well established that in growth from the vapour perfect crystals will 
grow at low supersaturations and correspondingly in electrocrystallization at low 
overpotentials. The older theories’ suggested that a lattice plane could only grow on a 
perfect crystal provided a two-dimensional nucleus was formed. Since the rate of this 
two-dimensional nucleation is too low, at the supersaturations used, to account for the 
actual growth rates, it has been suggested that growth must take place at self-per- 
petuating steps, e.g. those produced by a screw dislocation.’ This argument depends 
on the validity of the frequency factor for two-dimensional nucleus formation which 
is calculated by theory. It is known on the other hand that the rates of three-dimen- 
sional nucleation are much greater than those calculated. A quantitative estimate for 
the electrocrystallization of lead dioxide suggests a factor 10°. It is therefore possible 
that there is a similar disparity between the theoretical and actual rates of two-dimen- 
sional nucleus formation. It is also most unlikely that in electrocrystallization experi- 
ments the crystal planes are perfect. However, if the steps due to dislocations control 
the rate of growth of perfect crystals they will probably also do so for imperfect ones. 
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It will be shown that in this case also the effects of two-dimensional nucleation can be 
neglected. In view of the uncertainty about the step spacing, the theory is given for an 
experiment which should allow a systematic investigation of the effect of changes 
in this spacing on the kinetics. 

Several models may be put forward for the electrocrystallization process. The one 
which is used in this paper for the discussion of the non-steady state is as follows: 
adatoms are formed on the surface by electrochemical reactions and diffuse to steps 
due to dislocations; the steps have a high density of Kossel kinks and the lattice is 
built up at these repeatable steps; in view of the high kink density the concentration is 
uniform along the step and equilibrium is maintained at it; direct deposition into 
the step line from the solution is negligible and concentration changes in the solution 
can be neglected. The problem then reduces to one of diffusion in one dimension with 
generation of material in the region in which diffusion takes place. Somewhat similar 
problems arise in the conduction of heat in finite rods. 


THEORETICAL TREATMENT 


The differential equation governing surface diffusion 

It has hitherto always been assumed?.°.*.* that the surface is covered by a low 
concentration of adatoms. The rate of deposition onto an element of surface may 
therefore be written 


(1) 


i = iy exp ( 


| 


where c is the adatom concentration and ¢, that at the reversible potential. In the 
following discussion the other symbols have their usual significance except that, since 
we are discussing both anodic and cathodic deposition processes, i and 7 will always 
be taken as positive for the deposition step. Using equation (1) and (2) the differential 
equation governing surface diffusion is in one dimension, i.e. for diffusion to a step 


0c Pe i, aznF E 
xp cexp | ——-—— 


and the rate of removal 


(3) 


It can be seen that a further inherent assumption in equations (2) and (3) is that the 
adatoms obey an ideal dilute isotherm, i.e. Henry’s Law. 

The complete solution of equation (3), for the appropriate boundary conditions, 
has not been given for any experiment. In the steady state 


4 


Burton ef a/.§ in their discussion of growth from the vapour gave the solution for a 
semi-infinite diffusion region and also for parallel step lines using an equation related 
to (4) (the concentration was transformed by a substitution into a potential related 
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to the supersaturation). The case of radial diffusion to isolated growth centres and to 
concentric step lines was also discussed. The application of some of these results to 
electrochemical systems has been given*-® and is referred to below. 

The steady state equations are of limited use as the parameters involved cannot be 
deduced with certainty from the i/7 curve. The parameters are more easily obtained 
from measurements in the non-steady state and experiments have been reported in 
which the time dependence of the overpotential is measured at constant current®® and 
in which the a.c. impedance is measured as a function of frequency for small ampli- 
tude overpotentials.** The solution of (3), in the steady state, for the general sinusoid 
= exp of small amplitude has been given.* 

The assumption that the adatoms obey Henry’s Law is unlikely and we shall give 
examples of systems in which growth occurs in a complete monolayer. Nevertheless 
we shall, as a first stage, discuss the complete solution, i.e. including the non-steady 
state, for the following experiments: current/time transients at constant overpotential ; 
charge/time transients at constant overpotential; polarization at constant over- 
potential after a steady state of deposition is established; overpotential/time transients 
at constant current; a.c. current/time transients at constant amplitude a.c. over- 
potential. It must be pointed out, however, that equation (3) assumes the dissolution 
step to be of the first order and that the adsorbed species is uncharged. The second 
assumption will only be correct for the electrocrystallization of electronically con- 
ducting systems (cathodically of metals, anodically of oxides such as PbO,, MnOg, 
AgO). In the electrocrystallization of salts the gradient of electrochemical potential 
along the surface will not be due solely to the concentration change of adions but also 
to a gradient in the surface potential. In favourable cases this may be directly 
observable. If the reaction path for these lattices is found to include surface diffusion, 
rather than diffusion through the solution, the more general case of electrodiffusion 
will have to be solved. 


Deposition at constant overpotential 


The simplest experiment for which an exact solution can be found from (3) is the 
measurement of the current/time transient on applying an overpotential step to the 
working electrode using a potentiostat. The coefficients of the last two terms in 
equation (3) are then independent of time, i.e. 


0c 


i i — 1)znF 


+k, — kee, (5) 


Equation (5) must be solved for the following conditions 


= 
x=0, t>0; 


x= 
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For the initial part of the experiment / may be regarded as constant where 2/ is 
the distance between step lines. The solution of (5) with (6) is most easily obtained 
by means of the Laplace transformation. The subsidiary equation of (5) using the 
first condition of (6) is 


d*¢ peg t+ hy 


= 7 
dx? D Dp 


with the boundary conditions 


de 
dx 


The solution of (7) with (8) is 


plo + ky (ky — sinh gx — ky) 
pip+k,)  coshgl 
where 


exp(—qx), (9) 


The current into unit area of surface is 


zF 
== | (hey — eae) dx (10) 


and 


| (= de, (11) 


Using (11) we obtain for this particular experiment 


(12) 


Ptke pq(p + ke) cosh ql 


The current is obtained by taking the inverse of (12) 


exp (A1)dA -+ 


zF jx k, (ky a sinh 
+ — . ———_. . exp (At) . 13 
~jo | + ky) cosh pl (13) 
By evaluating the residues at the poles 2 = 0, A = —k, and w = [(2n + 1)xj/2] and 


summing by Cauchy’s Theorem, 
"cosh Dl 


Ls 322 — kycy) exp —{[(2n + 1)?x®D + 4k,/71/4P}t 
(2n + 1)?x [4k,/* + (2n + 1)?x?D] 


(14) 
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The steady state 


The first term in equation (14) gives the relation between current density and 
overpotential in the steady state and has been discussed several times in the theory of 
crystal growth.*»*.® In the steady state the distance / is dependent on overpotential. 
At the point of emergence of the screw dislocation the step line has the radius of 
curvature of the critical two dimensional nucleus p,. At this point therefore the 
adatom concentration is that in equilibrium with the solution at the overpotential 7 
and the rate of deposition is zero. As we move along the step lines outwards, to the 
part where they may be regarded parallel, the concentration in equilibrium with the 
steps approaches c and the steady rate of deposition, the first term of equation (14). 
The rate of deposition at curved step lines has been obtained and the equilibrium shape 
of the spiral deduced. Although this analysis applies only to low supersaturations, 
i.e. low overpotentials, it is found that the rate of rotation (or the spacing / far from 
the origin) is relatively insensitive to the assumptions made. Assuming an Archi- 
medean screw 


r = 2p,0, (15) 
we obtain 
| = 27p, (16) 


far from the origin. The radius of curvature p, may be obtained by quasi-thermo- 
dynamic arguments.’ We write it in the form 


Vo 


17 
(17) 


where V is the molar volume and o the surface energy. Hence 


27Vo (18) 


and one can see that / varies markedly with overpotential and to a lesser extent with 
electrode potential (since o = o) — $C(¢ — ,,,x)” Where oy and ¢,,,,, are the surface 
energy and potential of the electrocapillary maximum of the growing phase and C is 
the capacity of the double layer). For V~ 10 cm*, o ~ 500 erg/cm*, z= 1 and 
= 0:1 V,/~30A. Using (18) in (14) one obtains at high overpotentials where / is 


small 
(228) [ exp (- (19) 


and at low overpotentials where / is large 


aznF =) DzF eg \1 
i = Ig exp lig exp [(a — 1)znF/ RT) 


It has been stated that the formation of two-dimensional nuclei, which becomes 
possible at high overpotentials, would complicate equation (19) and also the non- 
steady state behaviour. This is, however, unlikely. It can be seen from equations (17) 
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and (18) that the spacing of the step lines is only about 6 times that of the critical 
nucleus. The rate of growth of the lattice plane, when it has exceeded the critical size, 
will be much smaller than the rate of advance of the straight steps in view of the 
curvature. The growing plane will therefore be swept up by the step Fig. 1. 1 and 2 


Low rate 
High rote of advance 


Low rate of advance 


Fic. 1. 


and since the rate of growth in the concave will exceed that of the straight region, 
the steps will rapidly become parallel again (Fig. 1. 3). Only if the Burgers vector 
of the dislocation and therefore the step spacing is very large would one anticipate an 
appreciable contribution to the current due to two-dimensional nucleation. This 
would simultaneously lead to a further increase in step height. Therefore, if lattice 
growth occurs at low overpotentials at the steps due to dislocations, it will do so 
also at high overpotentials. 
From equation (20) at very low overpotentials 


(zFDc,)'” 
° 


so that one anticipates a transition from a “‘square law” (21) to the form usual for 
electrochemical kinetics (19) with increasing overpotential. As far as we know the 
square law has never been observed and shown to be due to surface diffusion. It has 
been found for the anodic electrocrystallization of silver chloride but has been shown 
to be due to a chemical slow stage (see below). A useful diagnostic test for this 
mechanism would be the measurement of the concentration dependence at high and 
low overpotentials. Since this is contained in the exchange current i, one sees that, 
neglecting the variation of o, the former would be the square of the latter. Further- 
more in view of equation (19) an essential feature of the future investigation of 


(zF)*, (21) 
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electrocrystallization would be the examination of the stoichiometry of the discharge 
steps at high overpotentials i.e. in systems having low exchange currents using (19). 
The results for the growth of some oxides are given below. 

Recent papers on electrocrystallization have tacitly assumed that the reaction 
path is via surface diffusion to growth sites. Burton ef al. in their discussion of crystal- 
lization from solution, were not so dogmatic and indeed considered direct deposition 
on to growth sites as the likely path. The recent estimates are equivalent to saying 
that there will be no direct deposition from solution unless the surface mobility is 
zero. The model assuming surface diffusion will have broken down completely, 
however, when the quantity reaching the step along the surface is less than that by 
direct deposition. The amount directly deposited will be given approximately by that 
flowing in the hollow half-cylindrical region internal radius a, the lattice spacing, 
external radius /. The concentration at r = / is cy’, the bulk concentration while at 


r=a 
dc’ ig. ‘aznF =) 

or \ RT ) co RT; (22) 


where i, is the exchange current at the step and D’ the diffusion coefficient in the 
solution. In the solution in the steady state 


d (rdc’ 
dr \ dr ) (23) 


neglecting in this case the effect of surface diffusion. Since the current due to direct 
deposition is 


zFnaD’ (de’ 


we obtain solving (23) with (22) 


exp (azn F/RT) {1 — exp [(—znF)/RT]} (24) 
a D' + (aig'/zFc 9’) exp (aznF/RT) log (//a) 


For surface diffusion to be more important than direct deposition i > i’. Therefore 
using (20), i.e. in the low overpotential region, 


[ DzFe, | 1 
RT RT) lig exp — DznFIRTI 1 


exp (azn F/RT) (1 — exp (—znF/RT )] (25) 
+ /zFeo') exp (aznF/RT) log (ja) 


iy’ will usually be much greater than i, since the deposition at the step is facilitated by 
the lower energy of the adatom in this position, as compared to an adatom on the 
surface. A very low estimate would be ip’ ~ 10i9. The magnitude of ig'/co’ will in 
nearly every system be less than 10° at low overpotentials. Thus D’ will be greater 
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than the second term in the denominator of (25) i.e. deposition is the slow process. 
One therefore obtains, for surface diffusion to be the dominant process, 

DzFey 

lig exp [(a — 1)znF/RT]) 

/ {te exp [(a — 1)ziF/RT}) 

| DzFe, 

in the low overpotential region (7 > ImV) we anticipate / << 10~* cm and therefore 

fig exp [(a — 1)znF/RT}) 

DzFey 

All values of the parameter /(k,/D)/ are therefore not permitted. Values >20 

indicate a breakdown of the model, values > 100 that direct deposition is the dominant 

process. Various factors combine to make the likely limits even lower. Accepting 

these figures, the transition from (20) to (19) and in stoichiometry may take place in 

suitable systems at overpotentials as high as 100 mV. 

It is evidently most important to devise experiments to measure the magnitude 
of 1/(k,/D)/. The value of i) may be obtained in the usual way leaving the quantities 
cy and D//*?. An estimate of 1/(k,/D)/ might be obtained directly from the shape of 
the steady state current/overpotential plot since this depends on the variation of this 
parameter with overpotential. This method is insensitive, however. In general it is 
desirable to first obtain cy and D//* for a fixed value of / (preferably corresponding 
to the reversible potential) and then to investigate the possible variation of / with 
overpotential. Some of this information is most directly obtained by following the 
current/time transient at constant overpotential (14). 


> 10za ~ 10-* cm, (26) 


< 10°. 


1.€. 


1 < 102. (27) 


The non-steady state 

In the non-steady state we regard / as fixed and equal to the value at the reversible 
potential, irrespective of the overpotential used. This will be correct and allow a 
satisfactory interpretation of the transient, as long as the step does not advance 
sufficiently, during the non-steady state, to generate a second step line. The relaxation 
time of the non-steady state has the order of magnitude 

4P 

+ 4k,/?’ 


and it is necessary to deduce the distance the step has travelled in this time in order to 
determine the range in overpotential for the experiment. 


t 
The quantity of material Q deposited into the step at time f¢ is es dt 


having the Laplace transform (D/p) (dc/dx),_). This can be obtained from (9), 
and by inverting one obtains 


‘D\ \/(ke/D)I 


ki — kato) J(2) sinh +/(k,/D) 
2k» cosh? y/(k,/D)/ k,/ cosh 1/(k,/D)/ 


_ 2D "=" 16/4 exp —{[(2n + 1)?x?D + 4k,/7]/4/7} 


(28) 
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At t~ 7, the third term is approximately one third of the second [exp (—1)]. Taking 
the general case k, ~ (7?D/4/*) one finds that at t ~ 7, the amount deposited at the 
step is approximately 
(ky — koto) , sinh 4/(k,/D)/ 
(29) 


znF Col 

It is difficult to assess the range in overpotential which may be used for the in- 
vestigation of the non-steady state before the parameters cy and / have been deter- 
mined. We can, however, fix the following general limits: if / does not vary with 
overpotential, cy ~ 1 per cent of a monolayer and z = 1, there will be no serious 
error if 7 < 60 mV; if / varies according to (18) and is <10~ cm at the reversible 
potential and the parameters chosen in (18) apply, then only one turn of the spiral 
will be formed during t < 7, if 7 <ca.30 mV. Thus in general fairly low over- 
potentials should be used. Similar arguments apply to the other experiments discussed 
in this paper. 

With this restriction on 7 the non-steady state may be examined. A limiting case 
arises if k, > 7°D/4/?. Extrapolation to t = 0 then gives iy and the slope of In i vs. t 
at high times, ip/cy. For this condition the transient is large compared to the steady- 
state current. A second limiting case is 7*D/4/ > k.. Since D is given by 

D = a*v exp (—E/RT), (30) 
where vy = it is unlikely that D//* can be greater than ~10°. With cg ~ 10-™ 
mole/cm? one therefore expects 7*D/4/? > ky if ij << 1mA. For these parameters 
the current/time transient gives D//* and by extrapolation ip?/cy. The transient how- 


ever becomes small compared to the steady-state term. 
In the general case we can consider the transient in terms of the variables 


4k,/* , 
= =D and p= PE t 


Equation (14) may be rewritten 


zF(k, — sinh 
8zF(k, — kyco) exp {—[(2n + 1)? + y] B} 
(2n + {1 + [(2n + 1)*/y]} 

A family of curves of Ini may be plotted as a function of the variable f, each 
curve corresponding to a different value of y. An experimental curve of In i vs. tf may 
be superposed and the optimum fit determines y, the position along the f axis, D/P. 
Thus the parameters D//? and iy/cy are accessible to measurement. 

In the general case the separation of D//? and k, would also be facilitated by 
measuring the concentration dependence of the transient since only kg, i.e. ig, varies 
with the concentration. 


(31) 
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It may be noted that the generation of a higher step line density at long times will 
lead to an increase of the current with time. This corresponds to the phenomenon of 
superpolarization’®® in experiments at constant current, and in favourable cases 
should allow an analysis of the rate of formation of growth sites. 


Dissolution at constant overpotentials 
It is possible that in the deposition process the separation of the step lines will 
vary in an unpredictable manner with time and that this will affect the interpretation 
of the non-steady state. Measurements of the dissolution should be freer from this 
effect since the step line density will be determined by the previous history, e.g. heat 
treatment, of the specimen. We examine the time dependence of the quantity of 
material removed at constant potential. 
From equation (12), 
k, — k (ky — sinh gi 
Pip +k) + kz) cosh ql” 


(32) 


The inverse is obtained as before, due precautions being taken at the double pole 
p = 0. The complete solution is 


k, — sinh +/(k,/D)l 
2 cosh? \/(k5/ D)l /(ky/ D)l cosh 
sinh /(k,/D)/ 
cosh 
128k,I*(k, — exp —{[(2n + + t 
(2n + 1)?x*[(2n +- + 4k, 


3 


O = 


+ (k, — kgco)t 


(33) 


The third term is the transient, the second the build-up in the quantity due to the 
steady state with the initial spacing /, and the first is an intercept on the Q-axis ob- 
tained by extrapolating the second term to t= 0. Since k, increases with negative 
overpotential, at high i.e. large 1/(k,/D)/, the intercept 


3 


O= Ce (35) 


and the experiment is analogous to the measurement of surface coverage galvano- 
statically." At lower —n on the other hand 4/(k,/D)/ may be determined. At very 
small negative overpotentials, i.e. small +/(k,/D)/, one obtains 


At sufficiently high —n 


(36) 


2 (ky — 
+ 


15 k, 


and 4/(k,/D)/ is again measurable. The theory assumes that 7, > 7, where 7, is the 
relaxation time of the non-steady state. 


Dissolution at constant overpotential succeeding deposition at a steady rate 


This experiment has been used by Gerischer'™ to try to determine the adatom 
concentration on silver in the steady state by applying an overpotential such that the 
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initial current is zero. It was suggested that the second overpotential is equal to the 
total concentration polarization and that, since it exceeds the calculated concentration 
polarization in the solution, the excess is due to adatoms on the surface. The second 
conclusion is not necessarily correct since the excess concentration polarization may 
occur in the solution in hemi-cylindrical diffusion regions adjacent to the electrode; 
it will be shown later that in fact on silver surface diffusion and direct deposition on to 
step lines have comparable rates. Assuming a model of surface diffusion it will be 
shown that the second overpotential is not in any simple way related to an adatom 
concentration polarization. The theory however suggests some interesting new 
experiments. 

It is necessary to solve equation (5) with the initial concentration distribution 


(ky’ — cosh +/(k,'/D)(l — x) 


3 
ky k,’ cosh +/(k,'/D)/ G7) 
where 
ll 
and 7, refers to the initial steady state. In equation (5) 
where 7, refers to the second constant potential. Using (37) in (5) we obtain 
d*¢ kyp\ cosh 4/(k,'/D)(l — x) 
(k | k,’ cosh »/(k,’/D)l (38) 
Solving (38) with the second and third condition of (6), 
E2 —k,ky)l — sinh g/ 
i=— 
l + kg) pq(p cosh ql 
— (2) sinh \/(k,'/D) (39) 
+ ke) ky’) cosh 
and finally 
2 


(2) 1 sinh \/(k,’/D)/ 


D\ 1 sinh \/(ke/D)I 
©. 32k — exp —{[(2n + + 


(40) 


+2, (2n +- (2n + 


It can be seen that in the general case the current/time transient consists of: 
(a) the non-stationary state at the overpotential 7, (cf. equation 14) except that 
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the spacing of the step lines is that which applies at the higher overpotential 7; 
(b) the exponential decay of the steady state current at 7, multiplied by the factor 
E — 1)zF 

RT 


(%2 — ; 


(c) the exponential decay of the negative current 


b) = 0. Substituting 


Gerischer’s experiment consists of balancing (c) against (a 
we obtain the relation between 7, and 7, 


ZNoF F 1 sinh y 
RT exp | RT Jz) 7 cosh 


[ | sinh (k,/ D)l 
\ RT | ke cosh 4 (k,/D)l 


8 [1 — exp (—z7.F/RT)] 


XN 


Qn + 1 + + D/4k, 


(41) 


In view of the cross term, i.e. the first term in equation (41), it is not possible to 
associate a simple overpotential 7, with any part of 7, due to “slowness of surface 
diffusion’. It would be possible from (41) to calculate 7, as a function of 7, for 
definite choices of the parameters y/(i)/DzFc,)/ and «. Comparison of the theoretical 
and experimental plots may give a limited amount of information on both parameters. 
An easier approach would be to examine the non-steady state directly. The 
simplest experiment would be to make 7, = 0. The transient in this case reduces to 


zn, F || D\ 1 sinh y | 


This provides a good test of the theory since, in addition to the time dependence, the 
intercept at ¢ = 0 may be compared to the steady-state current. When kg, 1.e. i9/¢o, 
has been determined from (42), « from the application of (31), the first three terms 
of (40) are calculable for any chosen 7,. The difference between the observed transient 
and these terms gives the transient which is due to establishing the overpotential on 
the step line density formed at y,. This may be compared to (14) and in general 
provides a means for the systematic investigation of the change of the steady state 


value of / with 7. 


Experiments at constant current 
Measurements of overpotential/time curves have been used®-® in the electro- 

crystallization of silver in an attempt to obtain the adatom concentration and the 

velocity of surface diffusion. Bockris and Mehl’ solve the differential equation 


D(c — €9) 
dt P 


(43) 
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and assume that there is a linear dependence of c on x. This is a bad approximation 
even for fast diffusion in the steady state (see equation 52). In solving (43), ¢ is 
assumed independent of x and this therefore gives the boundary value at x = /. This 
value is then assumed to hold for the whole surface and by substituting in (10) (as- 
sumed independent of distance) the 7/f relation is obtained. There is a cancellation 
of errors and as far as the determination of c is concerned the result only differs from 
a more exact treatment (equation 55) by a factor, provided D is suitably chosen. 
Conclusions as to the magnitude of the rate of surface diffusion are uncertain, however. 
The treatment given by Gerischer is similar except that the adatom concentration is 
related to the overpotential by assuming this to be a concentration rather than an 
activation polarization. 

It must be noted that an exact solution of (3) for the galvanostatic case is not 
possible by analysis. For these conditions (3) becomes 


+ k, exp [af(t)] — koc exp [(x — 1) f(r], (44) 


2F 


ft) 45) 


f(t) is an arbitrary function of time which is to be determined from (10) for i = const. 
Equation (44) cannot in general be reduced to a homogeneous form. From this point 
of view, therefore, the experiment is unsound. 

Some progress may be made by assuming a fast diffusion process and, as far as the 
evaluation of the concentration distribution is concerned setting ¢ ~ Cc, in the last 
term of (44). The predicted variation of 7 with ¢ will therefore be too rapid. With this 
assumption 


a 
5a + ky {exp [af(2)] — exp [(« — 1) f(a}. 


Equation (46) could be solved by means of the Laplace transformation and the Super- 
position Theorem. As an alternative approach we outline the solution using Fourier’s 
and Duhamel’s Theorem. 

We assume a particular value of 


exp [af()] — exp — I) = K, (47) 


dc 0c 
(48) 


and set 
c = F(x,t) + G(x). (49) 
We therefore solve 


= 
Or 
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k, Kx(2/ — x) 


F=c,—G=- 
2D 


Equations (50) and (51) are solved in the usual way, (51) being now separable. We 
obtain 


> (2n + 2/ 


—(2n + 
exp | (2n =|. (52) 


CK: 


K Cot 


k,KxQQi— x) sin (2n +- 
D 


2D 


4P 


In equation (52) K may be regarded as a function of / so that cx, = f(x,A,1), and the 
solution for a variable K is 
Of .(x,4,t — A) di. 
c=Cy+ 
( 


J0 Or 


Since K has the form (47), finally 


0 4 sin (2n +- [ 
Co ky > 5 5 | 
(2n + 2/ Je 
(2n +- 1)?x? D(t — A) 
4P 


{exp [xf(A)] — exp [(a — 1)f(A)]} > 


di. (54) 
Equation (54) may be substituted in (10) and the distance variation integrated out. 
Thus 

i = 2Fk, lexp — exp — 1) exp [(a — 1) x 


+. 1)2,,2 


42 (5) 


= const. 


The form of f(t) may be found by a stepwise calculation of (55) by taking the integral as 
zero initially, finding f(t), calculating the integral and advancing by one step. An 
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inverse interpolation will be required at each stage to determine the value of /(1) 
necessary to keep i constant. Finally an iterative procedure will have to be followed 
using the first approximation for /(¢) to obtain a more precise curve. This procedure 
demonstrates the futility of analysis of such a problem since (55) requires a long 
calculation for a solution which is only an approximation. The only advantage 
compared to numerical analysis is that the problems of the stability of the solution are 
smaller. 

Before discussing (55) further we investigate a limiting case that can be solved 
exactly. If « = 1, equation (44) reduces to 

+ k, exp [f(t] — kee. (56) 

This equation will be solved in the same way as equation (44) although the Super- 
position Theorem could again be used. Alternatively the source equation (62) analo- 
gous to (52) could be obtained from the inverse of (9). The limiting condition « = 
is likely to be important in the anodic electrocrystallization of salts since some at least 
of these processes take place with a symmetry factor of unity.? Alternatively the 
solution will give an indication of the behaviour in growth processes having a high «. 

For a particular value of exp f(t) = K equation (56) becomes 


(57) 


The substitution 
c = F(x,t) + G(x) (49) 

reduces (55) to 
?G ) 
dx* | 
G= Cp at x=Q 
dG 
| 
J 


at x=l 
dx 


OF OF 

—= D— — k,F. 

Ct 0x? 
The further substitution 

F = H exp (—k,t) 


reduces (57) to the homogeneous form 


t>0 


t>0 


H = Fexp kot = cy — 
{cosh ky K [ __ cosh /(k3/D) (I 
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at ¢ = 0, where the term in brackets is the solution of (58). The complete solution is 
obtained from (58), (60) and (61) in the usual way, 


cosh (/ - cosh 4/(k,/D) — 


x k 


cosh Dl cosh 4/(k,/D)/ 
— sin (2n +- 1)ax 
nm > (2n + 1)[(2n + 1)?x?D + 4k,/*] 2/ 
62 
ak P 


Applying Duhamel’s Theorem as before, equation (53), substituting in equation (10) 
and integrating out the distance variation we obtain finally 


© {1 — exp —[(2n + 1)?x*D + 
zF \k, 
l | 1 [fo] (2n + [(2n + 4 4k 


xX 
(2n + 4/* 


(63) 


2n + 1)2x2D + 
| exp [f(A)] exp k ai}. 


Equation (62) is a useful source equation for discussing i/t curves for prescribed »/t 
functions of small amplitude, e.g. equation (70) below. The evaluation of (63) follows 
in the same way as that of (55). 

The »/t variation may be obtained more rapidly from (55) and (63) if a “‘starter”’ 
can be found for the calculation. For the initial portion of the transient we assume a 
power series in ¢ and retain only the first two terms, i.e. 

znF 

RT =? + dt. (64) 
Provided that the magnitude a ++ bt < 1, (64) may be substituted in (55) and (63), 
the exponentials may be expanded and again only the first two terms retained. These 
assumptions correspond to the conditions of the experiments that have been reported.*® 
The integrations may then be carried out. Provided one restricts observation simul- 
taneously to small values of 7? D¢/4/ in (55) and [(z?D + 4k,/*)/4/)]t in (63) and 
assumcs these to have a comparable magnitude to a +- bt, one obtains 


i 2 
i= + (a — | ~ i (a+ (65) 


3 Zz 


from (55), while the approximation in (65) holds exactly for (63). There is therefore 
a jump in overpotential followed by a rise which is initially linear. From (65) one 
obtains immediately 


(66) 


This differs only slightly from the corresponding result of Gerischer and Bockris 
and Mehl (the factor 2/3 in 5). This result however only applies with the particular 
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assumption of the magnitudes of D//* and k,. Comparison of the steady-state term 
in (52) with the correct term, at x = /, also shows that the general expression (55) will 
only be a good approximation provided 4/(k,/D)/ < 0-4. Using (20) the slow time- 
dependent part of the transient is therefore given correctly by (55) only if this is 
<20 per cent of the initial step pulse i/i) in overpotential. 

We can, however, obtain some information on the value of 4/(k,/D)/ from the 
magnitude of the step pulse, compared to the final potential, without discussing the 
detailed shape of the intervening region. The initial jump in potential for any value 
of i is given by (19) since deposition initially takes place on to a surface having an 
adatom concentration cy. If the diffusion is very fast compared to deposition this is 
also the final potential, i.e. there is no transient. In the case of slow diffusion the final 
steady-state potential is given by (20) neglecting changes in /. Any such change in / 
would produce a slow fall in 7, an effect called superpolarization.*:'° The maximum 
possible ratio between the steady state and the initial step overpotential is y/(k,/D)l. 
This parameter is therefore in principle calculable in this way while cy is obtained from 
the initial slope. 

An initial step in the overpotential in the electrocrystallization of silver was 
observed both by Bockris and Mehl and by Gerischer but was attributed to resistance 
polarization. The value of i/i) may however be calculated from data given and in the 
case of Gerischer’s experiments corresponds to ~0-01 mV. Since the final over- 
potential was ~5 mV it follows that y/(k,/D)/ ~ 500. It has already been pointed out 
that values in excess of 100 indicate that deposition takes place directly from the 
solution on to growth sites. The same conclusion is reached if we examine the time 
scale of the experiment. From (55) this is determined by D//? and this in combination 
with i, and cy indicates values ~100. In the case of the experiments of Bockris and 
Mehl? the parameters show that surface diffusion may have been rate-controlling. 
However, as the plot of 7 against i showed no “square law’’ near the reversible poten- 
tial we think that quite generally in this case deposition takes place directly from the 
solution. This illustrates that the exchange current may be high while the reaction path 
does not include surface diffusion. 

Future work will have to include a more accurate solution of the problem by 
numerical analysis. It must be noted however that, for the interpretation of the 
transients, ig/¢y, « and D//* must be separately chosen and that an assignment will 
not be so easy as in potentiostatic experiments. The interpretation is also always less 
accurate since it is difficult to allow for the charging of the double layer. 


A.c. experiments 
If an alternating overpotential 
sin wt 


is applied to an electrode, the differential equation (3) becomes 


dc ig ‘azFn’ sin wt ig — 1)zFn’ sin wt 
— exp 


ar oR OP RT 


D RT kc (68) 
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if » is of small amplitude and where k, = i,/zF and ky = ip/zFcy. This is the same 
as (57) except that K = 1 + (zFy’ sin wt/RT). The solution of the problem may 
therefore be obtained from the source equation (62) and this will then include the 
non-steady state transient. We obtain 


ign'F (expjot{[ jo ky 
RT \ 2j 


k,+jw 
D sinh 4/[(k, + jo)/D] | 
ky + jw 


j 
ign’ F 128k,le exp —{[2n + + 


70 
RT (2n + {[(2n + D + + 16a?! (70) 


In equation (70) the first term is the steady state a.c. current and the second the 
transient. The form in which the steady-state term is written is suggested by the 
Laplace transform. This term also agrees with that previously obtained by Lorenz’, 
except that he investigated the response to the general sinusoid 7 exp jwt. The steady 
state part may be rewritten in terms of tabulated trigonometric functions in the 
following way: 


Let =~. (71) 
Then 
ky + jo 6 
where 
+ 
(73) 
Let 
Sinh [2F cos (6/2)] + sin [2F sin (6/2)] 
G exp (9) = [[2F cos (6/2)] cos [2F sin (6/2) (74) 
i.e. 
___ sin [2F sin (6/2)] 
tan $ = DF eos (75) 


jo k, G 


2 o 


E exp (—jd) = 
9) ky + jo 


(kyG/F) cos [6 — (8/2)] — kg sin [6 — (8/2)]} — kaw 
sin [6 — (6/2)] + k cos [6 — (6/2)]} + w? 


The amplitudes G and E are obtained from (75) and (77) in the usual way. Then 
finally 


(77) 


tan A 


i (steady state) = a FE sin (wt — A). (78) 


It has already been noted by Lorenz® that the admittance i(steady state)/n’ corresponds 
to a pure frequency-independent resistor at low and high frequencies, the magnitudes 
being equal. This can be seen directly from (70) or (78). It can also be seen that there 
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is a phase lag as the frequency is increased from low values. It follows as a corollary 
that there must be a phase lead at intermediate frequencies. 

In particular when w = kg, tan A = —1, i.e. = —45°. In a system where iy ~ | 
A/cm? and cy ~ 10-19 mole/cm? the frequency for 45° phase lead would be ~15 ke/s, 
which should be observable. 

Some indication of a phase lead has been found for the deposition of silver from a 
silver complex. On the other hand for the deposition of copper* the normal frequency 
dispersion (R, 1/cmam,/) observed for deposition from solutions on amalgams'* has 
been found. In this case therefore there is clear evidence that growth does not occur 
via adatoms. 

At very low frequencies, ~10 c/s, the effect of changes in the step line spacing will 
affect the impedance and this will be so irrespective of whether deposition takes place 
directly from solution or via surface diffusion to the growth sites.” Since growth occurs 
on the surface at steps which have been formed at an earlier time there is again a phase 
lead and the impedance may be considered to be a resistance and inductance in parallel. 
An accurate prediction will depend on an analysis of the non-stationary state of 
rotation of spirals or a similar model. In some systems the configuration of the step 
lines is simplified. The effect has been looked for in the growth of silver chloride on 
silver. In this case growth is confined to narrow faces along which parallel step lines 
would be expected to travel. This system shows a transition from a second-order 
(e.g. equation 20) to a first-order law (e.g. equation 19). The effects would therefore 
be expected to be particularly large if the transition is due to a change in step spacing. 
Using a model of direct deposition from solution it was predicted that 1/wl ~ 0 at 
low and high frequencies while 1/R gives the second-order slope at low and the first- 
order slope at high frequencies. At intermediate frequencies both 1/R and 1/wL 
execute a damped oscillation. The experiment was carried out in a somewhat different 
manner by measuring the impedance on a growing crystal, i.e. as a function of crystal 
size at fixed frequency. The results were, however, negative since no inductive com- 
ponent and no oscillation of the resistance were found. In this case therefore there is 
no evidence of deposition at step lines. 

The use of impedance measurements may clearly give much information about 
the growth process. It would be preferable to substitute values of 1/(k,/D)/ deter- 
mined by other methods into the steady-state expression and to compare the predicted 
and experimental phase-frequency curves. In this way a more detailed picture might 
be obtained. The application of (78) is laborious. A different procedure based on the 
non-steady-state term is therefore suggested. 

It may be seen that (70) consists of the steady-state solution together with a decay 
term which does not oscillate. Provided that the steady-state current is measured it 
may be subtracted from the initial transient giving the second term in (70). In favour- 
able cases it may be possible to obtain this term directly using suitable filter circuits. 
The interpretation of the non-steady state may be carried out in a manner similar to 
the experiments at constant potential (cf. equations 14 and 31). For a sufficiently high 
frequency and sufficiently high times 


(79) 


The intercept and slope therefore give ig/cy and D//*. 
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The role of diffusion through the solution 

The experiments which have been described should allow the separate determina- 
tion of i, cg and D//* and the examination of the variation of D//? with overpotential. 
In general the potentiostatic experiments are to be preferred since these are indepen- 
dent of the double layer capacity: the low output impedance of a potentiostat allows 
a very rapid charging of the condenser. It has been shown, however, in most of the 
cases where comparison may be made with experiment that it is likely that the reaction 
path is by direct deposition on to growth sites. It must also be noted that whereas 
values of 4/(k,/D)/ > 100 can only be explained by direct deposition, values <100 
do not necessarily prove surface diffusion. The true value for surface diffusion may be 
still smaller than the experimentally observed parameter so that the reaction may be 
determined by direct deposition. The question whether lattice growth takes place after 
surface diffusion or by direct deposition can only be answered by comparing the shape 
of the experimental transients to those predicted theoretically. The solution of the 
second problem has not been carried out and we hope to return to this in a later paper. 
It is essential for further work in electrocrystallization that the widest range of models 
be investigated. A simple alternative model would be the non-steady state of growth 
at isolated growth centres, either kinks in steps or randomly distributed, on the 


surface. 

Although the transients for direct deposition from the solution are not yet known 
some qualitative predictions may be made from the examination of the steady state 
previously carried out. The parameter \/(k,/D)/ has been interpreted previously® 
as //x, where x, is the mean displacement during the lifetime 7 of the adsorbed species, 


since 
x3 
T and D (80) 


The condition \/(k,/D)/ < 1 for the transition from the square law (20) to the usual 
kinetics (19) for electrochemical processes is therefore determined by / ~ x, so that 
adjacent steps begin to compete for adatoms. If deposition takes place from solution 
on to steps the comparable condition is / < 6 where 0 is the length of the diffusion 
path. For cathodic or anodic electrocrystallization of a material from solution, i.e. 
electrodeposition, 0 is the thickness of the diffusion layer ~5 x 10‘ cm in stirred 
solutions. For the suggested values of the constants determining (18) one expects 
/< 0 even at the lowest overpotentials and the normal law (19) must always be 
followed. This is in fact found in systems having high exchange currents.“ For the 
anodic electrocrystallization of salts, on the other hand, the diffusion path is from the 
substrate metal to the new phase growing on the surface.?- The length 06 therefore 
depends on the mean height of the growing crystals and in many systems, e.g. silver 
chloride growing on silver, it is much smaller than the thickness of the diffusion layer. 
In the growth of these phases the comparable transition in kinetics from (20) to (19) 
should therefore be observed at comparatively high overpotentials. The diffusion 
distance 4 is even shorter for the initial stages of growth of a new phase by oxidation of 
a substrate phase, for example lead dioxide in lead sulphate (or for the reduction of a 
sparingly soluble salt to the metal). This allows two tests of the reaction path. 
Provided the steady-state rate constants can be determined for the initial stages of 
growth (see next section), a comparison of the values (particularly of the potential 
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dependence) should be possible for formation in a substrate and for direct electro- 
deposition. Identity would indicate surface diffusion. Similarly the transients could 
be compared in the initial stages of oxidation, for example, by using square pulses of 
overpotential. Identity of the transients would again indicate surface diffusion. 


Comparison of electrocrystallization with reactions in the solid state 

The relaxation times of the diffusion processes and of step formation are probably 
smaller than 0-1 to Is. If the growth processes are therefore examined on a time 
scale longer than this, the surface may be assumed to be in a stationary state. A third 
non-steady-state phenomenon is then encountered: that of three-dimensional nuclea- 
tion and of the outward growth of the new phase, the surface having the steady-state 
structure. The characteristics of this outward growth of the deposit are similar to those 
of reactions in the solid state,’ since solid phases are formed in each case. The kinetics 
are therefore expected to be the same, except that in electrocrystallization the rate 
constants vary with the concentration of the solution and with the overpotential. 
If the growth of the new phase is examined at constant potential, the rate constants 
are independent of time. In this case the current/time transients can be easily analysed 
and the analogy to solid state reactions is complete. This has been shown for the 
oxidation of leadsulphate to lead dioxide,'® the anodic electrocrystallization of «- 
and /-lead dioxide from a number of plumbous salt solutions:"’ and for the formation 
of silver chloride on single crystals of silver.2 Some results for two further systems, 
the oxidation of manganous solutions to manganese dioxide and of silver sulphate to 
silver oxide,'* are given below. 

The form of the current/time curves obtained at constant overpotential is deter- 
mined by the rate of nucleus formation and the geometry of the outward growth of 
the centres. Two types of nucleation law have hitherto been observed: virtually 
instantaneous nucleation of all possible nuclei (number Nj) at preferred sites, and 
nucleation according to the first-order law 


N = N,[l — exp (—ADd)] (81) 


where A is the potential-dependent nucleation rate constant. For small times 


(81) reduces to the linear law 
N = ANg. (82) 


These nucleation laws have been found combined with the three simplest possible 
geometries of outward growth: in one, two and three dimensions. It can be easily 
shown that for these growth geometries the current into a single centre is given in the 
initial stages by 

i=B, i=8B, (83) 
and that B,, B,, B, are respectively proportional to k, k? and k* where k is the usual 
electrochemical rate constant for unit area of surface, i.e. it contains the potential 
and concentration dependence. Results have been published for systems showing two- 
and three-dimensional growth.?-!*.!7, Combination of the nucleation and growth laws 
gives rise to a variety of possible initial current/time transients. Thus three-dimensional 
growth combined with (82) gives 


3 


(84) 
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In favourable cases the current/time curve may also be analysed at longer times when 
the centres coalesce and the area available for growth (and therefore the current) 
passes through a maximum. Thus for the formation of lead dioxide in lead sulphate!® 
the law (81) was observed combined with three-dimensional growth. At high times 
A could be obtained and at short times B,Ny. A simple example investigated recently!® 
is the growth of silver oxide in silver sulphate. In this case the maximum possible 
number of nuclei is formed in the initial stages of the oxidation and the centres then 
grow two-dimensionally. The initial current is therefore given by 


i = 


At longer times the centres coalesce and the current goes through a maximum at time 
t For this model the predicted current/time transient is 


max* 


p 3r- 


max 


(85) 


where M is the molecular weight, p the density, the height of the centres and k the 
rate constant in mol/unit area per unit time. This is found to apply for the major part 
of the curve. 

The evaluation of the constants A and BN, cannot usually be carried out in this 
simple manner, and observations may have to be restricted to the initial portions of 
the transients. It has been found that polarization for a short time at a high over- 
potential allows the formation of a large number of nuclei. Subsequent polarization 


at a lower overpotential permits the measurement of the growth of these centres 
without further nucleation.?:'” In the simplest case the maximum number of nuclei 
N, is formed at the higher potential and from the appropriate form of (83) the constant 
BN, is obtained. Comparison with, for example, (84) in the case of three-dimensional 
growth, then gives A. 

The observation of the second or third form of (83) is particularly significant in 
the investigation of the electrocrystallization of insulators since it shows that the slow 
stage is the growth of centres of the new phase and not, for example, the electron 
transfer in the initial dissolution of the substrate. Provided measurements are made 
only in the initial portion of the transients, one can then be certain that the kinetics 
of the deposition process are being measured. 


The interpretation of the rate constants 
A large number of measurements for the electrodeposition of «- and f- lead dioxide 
show that the nucleation constant A has the form 


(86) 


where K and k are constants.”:!” The “‘best fit’’ value for K is 10° times larger than the 
theoretical and with this curves of o against electrode potential may be deduced. The 
results for solutions of any one anion have been found to fall on one curve irrespective 
of whether the electrode potential is changed by changing the overpotential or solution 
composition. 
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It is of particular importance for the theory of electrocrystallization to interpret 
the rate constants k for unit area of surface. These constants show the concentration 
and potential dependence of the process. The exchange currents for the deposition 
of oxides such as PbO, are small. One therefore expects that the parameter 4/(k,/D)/ 
would be sufficiently small to favour the reaction path: deposition—surface diffusion— 
crystal growth. At high overpotentials the limiting law (19) is therefore expected and 
this should show the mechansim of the deposition process. 


log &, moles cm“ 


Electrode potential, V 


2. 


The oxidation of lead sulphate to /-lead dioxide’ and of solutions of plumbous 
salts (acetate, nitrate, perchlorate) to «- and /- lead dioxide gives the logarithmic 
relationship (19) between k and electrode potential, which is usual for electrochemical 
kinetics at high overpotentials. 

The “Tafel slope’? depends on the nature of the anion and, in nitrate solutions 
where both «- and /- lead dioxide can be formed, on the crystal modification deposited. 
This in itself indicates that the deposition process is rate-determining and not the later 
stages of the reaction sequence. The stoichiometry of the over-all process has been 
shown to be most nearly represented by [Pb?*] [OH-}* and the reaction mechanism 
must reduce to this. Under some conditions the stoichiometries show appreciable 
deviations from whole numbers. This might be thought to be due to the applicability 
of a law intermediate between (19) and (20). These fractional stoichiometries are not, 
however, associated with any change in the Tafel slope and have been attributed to 
the specific adsorption of the reactants. 

The potential dependence of the rate constants for the oxidation of silver sulphate 
to silver oxide in a solution 0-99 M Na,SO,, 0-01 M H,SO, is shown in Fig. 2. In the 
low overpotential region the slope of the Tafel plot is 60 mV~, while the reaction 
becomes independent of electrode potential at high overpotentials. In this potential- 
independent region the rate constants are also independent of the OH™ activity, 
whereas the rate constants increase by a factor of 10 for an increase of | in pH in the 
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low overpotential section. The Tafel slope 60 mV~ is most easily explained by as- 
suming a pre-equilibrium involving an electron transfer (R7T/F) which is followed by a 
chemical slow stage. The concentration dependence is explained by the reaction 
sequence 
H,O =— OH,,, + H* +e 
OH,,, + Agt AgO + Ht 


In the low overpotential region the reaction therefore takes place on a partially 
covered surface and in the high overpotential region on a monolayer of OH radicles 
covering the deposition sites. 


ads 


& mV 


»? 


Fic. 3. N H,SO, + 0-05 M MnSO, 


The oxidation of solutions of manganous salts to manganese dioxide shows a 
similar pattern of behaviour except that the slope in the low overpotential region is 
130 mV~'. In this case there is therefore a pre-equilibrium involving, most probably, 
two one-electron transfers. The reaction mechanism is more complicated than in the 
case of the formation of silver oxide and the details are still uncertain. The pre- 
equilibrium probably involves manganous ions, 


Mn?+ — Mn?* + e, 


ads 
and the chemical slow stage a disproportionation 


ads ————> ads 


although it appears that the desorption into the solution and hydrolysis of the ad- 
sorbed Mn** ion are also important. The concentration- and potential-dependence of 
the rate constants in these two systems are of interest in the general field of electro- 
chemical kinetics since they are similar to that which has been predicted for the “Tafel” 
mechanism of the hydrogen-evolution reaction. 

We conclude this section by referring to the kinetics of formation of silver chloride 
on silver.” As in the case of silver oxide, centres are found to grow two-dimensionally 
on the surface. In dilute hydrochloric acid solutions the variation of the rate con- 
stants with overpotential corresponds to a second-order law at low overpotentials, 
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Fic. 4. Deposit of #-lead dioxide formed at an overpotential +300 mV in a solution 
0-1 M Pb(NO;),, | M NaNO, and | N HNO. (Electron micrograph) 


Fic. 5. Deposit of f-lead dioxide formed at an overpotential — 300 mV, all nuclei 
having been formed at +450mV. Solution as in Fig. 4. (Electron micrograph) 
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Fic. 6. Silver oxide growing in a silver sulphate deposit, at an electrode potential 
of + 1:88 V. Solution M H,SO,. (Photomicrograph) 
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and a first-order law (¢ log k/0n = 160 mV") at high overpotentials. It was pointed 
out in the section on a.c. measurements that this does not correspond to a change in 
mechanism such as from (20) to (19) demanded by a change in step spacing. Instead 
one is again dealing with a slow deposition process. In this case the salt effects show 
the factors « to be ~1 and the mechanism which most closely fits the observations is 


(AgCl,~ Vocation (AgCl,~)iattice 


slow 
)eotution (Ag? Niattice. 


THE EPITAXY AND SHAPE OF GROWING DEPOSITS 


There have been numerous studies by means of microscopy and electron micro- 
scopy of deposits which have grown to an appreciable thickness. The technique 
selected must depend on the size of the growing centres. Various aspects of the kinetics 
of growth may be confirmed directly in this manner. It is possible for example, to 
make direct counts of the number of nuclei as a function of potential or of time and to 
establish equation (86).'*?° In the case of the anodic electrodeposition of lead dioxide, 
electron micrographs immediately show the variation of the size and number of growth 
centres with time. In particular, if the nuclei are pre-formed by using the short 
polarization at a high potential, it can be seen that the growth centres are of the same 
size, approximately hemispherical, and that the number is independent of time and 
potential (Figs. 4 and 5). These observations confirm the assumptions made in the 
“solid state’’ treatment of the problem. Fig. 6 illustrates similar measurements by 
means of optical microscopy for the growth of silver oxide. The cylindrical shape 
of the growing centres is evident. In this case, however, although all the nuclei are 
formed in the initial stages of oxidation, the growth centres at higher times have a 
distribution of sizes. Further work must aim at finding the cause of such variations 
in growth rate under apparently constant conditions. 

Extensive investigations of epitaxial growth during electrocrystallization have 
been made.*! In some cases highly orientated, crystalline material is produced. 
These studies have, however, usually been restricted to the state of complete coverage 
of the surface. It has been shown above that the kinetics are most easily obtained 
from the initial stages of growth and it is this part of the deposition process which 
should be studied in greater detail so as to further the interpretation of the rate 
constants. Changes in the nature of the orientation frequently occur when a complete 
layer continues to thicken. For example, in the initial stages of growth, the (100) or 
(111) face of silver chloride grows parallel to the (100) face of a single crystal of silver.” 
Two-dimensional growth is therefore observed as the low index faces do not grow. 
At complete coverage the orientation breaks down and the film grows outwards into 
the solution. Again, in the initial stages of growth of a-lead dioxide from acetate 
solutions, described above, the deposit is formed predominantly in the [002] one- 
dimensional orientation at low and intermediate overpotentials. On the other hand 
the deposit is formed without preferred orientation at high overpotentials and also 
from nitrate solutions. If all possible nuclei are preformed on the substrate by an 
initial polarization at a high overpotential it becomes possible to compare the quantity 
of electricity required to cover the substrate under the different conditions. It is 
found that, at the same degree of coverage, this quantity for the orientated deposits is 
approximately one half that for the random material. It follows that the rate of 
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growth in directions near to the c-axis, perpendicular to the substrate, is less than that 
near to the a or b axes. 

This is an example of the manner in which differences in rate constant might be 
correlated with crystallographic orientation. Combination of structural and micro- 
scopic measurements, particularly on highly oriented deposits, should allow a more 
explicit prediction of current/time transients such as (85) using the actual shapes, 
orientations and distribution functions of the growing particles. This should lead to 
more exact correlations between rate constants and crystallographic direction. 


CONCLUSION 


It can be seen that the kinetics of the anodic electrocrystallization processes 
described in this paper deviate widely from the assumptions made at the outset. In 
some cases growth occurs in a monolayer and the deposition process involves several 
species. The steady-state rate constants allow no conclusions to be drawn as to the 
mechanism of lattice formation since the deposition process is rate-determining. The 
reactions are in fact normal electrochemical processes. Future work will have to 
include measurements of the kinetics of dissolution to establish the stoichiometry 
and investigations of the non-steady state of growth. The theory will have to be 
modified to take account of any deviation from the simple first-order ionization step 
which may be found. It also appears essential to investigate the theory of growth in 
adsorbed layers at high coverage. 

The theory of non-steady-state experiments has been developed using as a model 
lattice formation after surface diffusion. This theory should apply equally to cathodic 
and anodic electrocrystallization processes. Comparison has been made with the 
results for cathodic deposition and with one exception the model is in disagreement 
with experiment. This is to be expected in view of the high exchange currents of these 
processes. The total number of systems so far investigated is, however, only a very 
small fraction of all possible systems, so that generalizations are dangerous. It is 
certain that progress is only possible if a large number of systems are examined using 
a variety of experiments and by extending the models used in the interpretation of the 
results. 
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Zusammenfassung—Inhibition ist grundsatzlich bei allen Elektrodenprozessen wirksam. Sie ver- 
ringert mehr oder weniger die Geschwindigkeit dieser Vorgange oder, genauer gesagt, die Ge- 
schwindigkeit einzelner Teilschritte. Inhibition kann einmal von der Elektrodenoberflache ausgehen, 
die die Inhibitoren belegen (Oberflicheninhibition). Sie kann aber auch (ausserdem) von dem 
Elektrolytfilm ausgehen, der der Elektrodenoberflache anliegt (Elektrolytfilminhibition). 

Welche Elektrodenvorgange auch immer inhibiert werden, die Oberflacheninhibition ist stets das 


Ergebnis einer sorptiven—manchmal potentialabhangigen—Belegung der Elektrodenoberflache. 
Ebenso hat die Elektrolytfilminhibition bei allen Elektrodenvorgingen die gleiche Ursache: Bildung 
von Hindernissen im elektrodennahen Diffusions oder Strémungsgrenzfilm, die den Stofftransport 
von oder zu der Elektrode aufhalten (Hindernisse, z.B. in Gestalt einer h6her viskosen Zone, eines 


Suspensionsfilmes oder einer diaphragmenartigen Barriere). 

Dariiber hinaus lasst jedoch die Inhibition der Elektrokristallisation eine Reihe Besonderheiten 
erkennen. Sie beruhen hauptsichlich auf der Hemmung jener Teilschritte der kathodischen Bildung 
(oder des anodischen Abbaues) von Metallkristallen, die anderen Elektrodenvorgingen fehlen, wie 
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der Oberflachendiffusion, der Einordnung von ad-Atomen in das Gitter und der Keimbildung 
(oder der inversen Vorgange). 

So ist Inhibition der kathodischen Elektrokristallisation nur méglich, wenn die Inhibitormolekeln 
wahrend der Elektrolyse schneller zur Elektrodenoberflache iibertreten als die konkurrierenden 
Metallionen, die in ad-Atome tibergehen. Andererseits diirfen die sorbierten Inhibitormolekeln, 
wenn Inhibition wirksam werden soll, nicht wieder vollstandig von der Oberflache verschwinden. 
Sie diirfen also nicht sogleich wieder simtlich desorbiert oder—was fiir die Elektrokristallisation so 
charakteristisch ist—ganzlich in den entstehenden kathodischen Metallniederschlag inkorporiert 
werden. Der Inhibitionsgrad hangt demnach von der Durchtrittsgeschwindigkeit der abscheidbaren 
Metallkationen und der Einordnungsgeschwindigkeit der ad-Atome ab, d.h. von den geschwindig- 
keitsbestimmenden Faktoren, u.a. vor allem der Natur und Konzentration der Inhibitoren und der 
Stromdichte. Z. B. kénnen (nichtkationische) Inhibitoren oberhalb einer kritischen Stromdichte 
unwirksam werden. Der anodische Kristallabbau kann auf Inhibitoren empfindlicher ansprechen, 
weil hier die Inkorporation wegfallt. 

Zum Unterschied von anderen Elektrodenvorgangen kann sich bei der kathodischen und anodi- 
schen Elektrokristallisation trotz stets vorhandener natiirlicher Konvektion ein Gleichgewicht der 
Inhibitorsorption in der Regel nicht einstellen, weil sich die Elektrodenoberflache standig sehr 
schnell verandert. 

In Abwesenheit wirksamer Oberflacheninhibitoren diirften die Kristalle bei geringer Uberspan- 
nung noch wachsen, ohne dass sich neue Keime bilden, indem sich ad-Atome an Versetzungen 
anlagern. Zunehmende Bedeckung der Elektrodenoberflache mit Inhibitoren erhGht jedoch die 
Uberspannung so weit, dass die Aktivierungsenergie, nétig zur Keimbildung, bei weitem iiberschrit- 
ten wird. Bei starker Inhibition kann verlangsamte Oberflachendiffusion, bei sehr starker Inhibition 
Keimbildung zum geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt werden. Die entwickelten Vorstel- 
lungen vom Mechanismus der Inhibition bei der Elektrokristallisation werden auf die Inhibition der 
Bildung einiger Grundformen der kathodischen Metallabscheidung (Wachstumsschicht, Wachstums- 
spirale mit hohem Burgersvektor, Nadelkristall [““Whisker’’]) ibertragen. Diese Beispiele haben 
grundsatzliche Bedeutung, weil sich von diesen Grundformen hdéher organisierte Wuchsformen der 


Elektrokristallisation ableiten. 


Abstract—Inhibition is present in every electrode process. It decreases the velocity of these brutto 
reactions or—more exactly—the velocity of some of the reaction steps. Inhibition may be localized, 
firstly, at the electrode surface covered with inhibitor molecules (surface inhibition), secondly 
(besides this), in the electrolyte film adjacent to the electrode surface (electrolyte film inhibition). 

Surface inhibition always results from adsorptive coverage of the electrode surface and this 
coverage is sometimes potential dependent. Electrolyte film inhibition too, in all electrode reactions, 
is derived from the same source i.e. formation of obstacles in the diffusion film near the electrode 
hindering mass transfer to or from the electrode (e.g. obstacles such as a more viscous zone, a 
suspension film or a barrier such as a diaphragm). 

But moreover inhibition of electrocrystallization shows a series of special characteristics. Mostly 
these involve hindering those steps in the cathodic formation (or anodic dissolution) of metal crystals 
lacking in other electrode processes, e.g. concerning the ad-atoms: surface diffusion, filling up the 


lattice and nucleation (or the reverse reactions). 


Vo. 
| 2 
19€ 


Wirkungen der Inhibitoren bei der Elektrokristallisation 53 


Hence inhibition of cathodic electrocrystallization may be realized only if the inhibitors are 
transferred to the electrode surface quickly enough to compete for surface sites with the metal ions 
being neutralized to ad-atoms, Likewise inhibition is not possible if all of the inhibitor molecules 


vanish from the surface after adsorption. Hence it is not likely that all of these molecules instantane- 
ously will be desorbed or incorporated entirely in the growing cathodic deposit. Such an incorpora- 
tion is typical of electrocrystallization. 

From incorporation it may be concluded that inhibition depends on the metal cations penetrating 
the double layer and being deposited, on the velocity of the ad-atoms becoming part of lattice, and 
consequently on some rate-controlling factors, such as the nature and concentration of the inhibitor 
and current density. Non-cationic inhibitors, for example, may become ineffective above a critical 
current density. Anodic dissolution of metal crystals will be more sensitive to inhibition because it 
is not subject to reduction by incorporation. 

Cathodic and anodic electrocrystallization differs from other electrode processes because adsorp- 
tion equilibrium mostly is not attained in spite of the natural convection which is typical of electro- 
crystallization. Generally the electrode surface changes too quickly; hence time is lacking for 
equilibrium. 

In the absence of effective surface inhibitors and at low overvoltage, metal crystals will grow 
without the formation of nuclei. In this case the ad-atoms will preferentially enter existing dis- 
locations. But with increasing coverage of the electrode surface by inhibitor molecules the over- 
voltage rises so that the activation energy needed for nucleus formation may be widely surpassed. 
With high inhibition the diminished surface diffusion, or with very high inhibition the nucleus 
formation both may become the rate-controlling steps. 

As to the mechanism of inhibition in electrocrystallization, the assumptions developed here are 
transferred to a discussion of inhibition in the generation of some base types of cathodic electro- 
crystallization (as e.g. growth layers, growth spirals with high Burgers vector, whisker crystals). 
These examples are fundamental because more highly organized aggregations are derived from these 


base types. 
I. VORBEMERKUNGEN 


DurcH die theoretischen und experimentellen Untersuchungen der letzten Zeit 
(z.B. Gerischer!, Vermilyea et a/.* Bockris et al.,? Lorenz‘, Seiter und Fischer ist der 
Mechanismus der Elektrokristallisation im grossen und ganzen besser tiberschaubar 
geworden. Allerdings hat man dabei bislang noch ganz bewusst die Sorption von 
Elektrolytbestandteilen an der Elektrodenoberflache vernachlassigt. Dies ist zwar 
nicht ohne weiteres zulassig, spielen doch sorbierte Fremdstoffe (Inhibitoren) bei der 
Elektrokristallisation eine entscheidende Rolle (Fischer®). Man tat dies aber im 
Interesse der Einfachheit der zu entwickelnden Vorstellungen, und sicher tat man 
recht daran. Auch zégerte man, die Fremdstoffsorption einzubeziehen, weil man 
noch nicht recht wusste, wie die sorbierten Stoffe die Inhibition der Elektrodenvor- 
gange in ihren Teilschritten beeinflussen. 

Mit dem vorliegenden Referat wird versucht, einige Wissensliicken zu verringern, 
damit eine kiinftige Theorie auch die Inhibition mit beriicksichtigen kann, die man 
bei der Elektrokristallisation als allgegenwartig ansehen muss. 

Inhibition wirkt grundsatzlich bei allen Elektrodenprozessen. Ihre Ursachen und 
Wirkungen sind bei anderen Elektrodenvorgangen bereits im einzelnen genauer 
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bekannt als bei der Elektrokristallisation (s.z.B. Hoar und Holliday’, Hackermann 
und Makrides*, Fischer et al.,° Cavallaro et Delahay und Trachtenberg", 
Lorenz et al.” 

Eine vertiefte Beschaftigung mit diesem Gegenstand zeigt aber bald, dass der zu 
behandelnde Stoff selbst bei der Elektrokristallisation itiber die Massen umfangreich 
ist. Deshalb wird sich die folgende Ubersicht vorwiegend auf das Grundsitzliche 
beschrinken und dabei Besonderheiten in der Wirkung der Inhibitoren auf die 
Elektrokristallisation herausarbeiten, wahrend das mit anderen Elektrodenprozessen 
Gemeinsame kurz behandelt werden soll. Auch wird sie hauptsichlich die wichtigste 
Literatur der letzten fiinf Jahre zitieren und bei alterem Schrifttum auf eine umfang- 
reiche Darstellung der Elektrokristallisation (Fischer®) verweisen. 


TABELLE 1. TEILSCHRITTE DER ELEKTROKRISTALLISATION 


If. Durchtritt durch die III. Einordnung in das 
Phasengrenze Gitter (bzw. Austritt) 


I. Stofftransport im 
Elektrolyten 


Teilschritte: = | + = | Meag = Megitter 


A 


1 Doppelschicht Metalloberflache 
Stationen: Diffusionsschicht + 
+ Metalloberflache Metallkristall 


Doppelschicht 


Inhibitionsméglichkeit : Elektrolytfilm- Oberflacheninhibition 
inhibition (teilweise spezifisch fiir EX) (spezifisch fiir EX) 
(unspezifisch fir EK) 


Il. DEFINITION, ARTEN UND URSACHEN DER INHIBITION 


1. Definition der Inhibition 


Inhibition bedeutet bei Elektrodenvorgingen jeder Art, z.B. bei der Elektro- 
kristallisation, eine Verringerung der Geschwindigkeit dieser Vorginge durch 
stoffliche Einwirkung oder, genauer gesagt, der Geschwindigkeit einzelner Teilschritte 
der Elektrodenvorginge. Stoffe, die die Geschwindigkeit verringern, heissen Inhibi- 
toren. Inhibition kann einmal von der Elektrodenoberflache ausgehen, die die 
Inhibitoren mehr oder weniger belegen (Oberflacheninhibition). Sie kann aber 
(ausserdem) auch von dem Filiissigkeitsfilm ausgehen, der der Elektrodenoberflache 
anliegt (Elektrolytfilminhibition). 

Die wichtigsten Teilschritte der Elektrokristallisation, deren Hemmung durch 
Inhibitoren spater im einzelnen zu erértern sein wird, nennt Tabelle 1. 

Eine Inhibition des Stofftransportes (Tabelle 1, I) kann im dreidimensionalen 
Raum des elektrodennahen Elektrolytfilms geschehen. Als Inhibitoren wirken hier 
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Elektrolytfilminhibitoren (Kolloide, Suspensionen, diaphragmenartige Barrieren). 
Ihre Wirkung ist—von einigen Ausnahmen (s. z. B. sekundire Inhibition) abgesehen— 
keine Besonderheit der Elektrokristallisation, sondern allen Elektrodenreaktionen 
gemeinsam. 

Durchtrittsreaktion (Tabelle 1, I1) wie Einordnung in das Gitter (Tabelle 1, IL) 
kénnen von Oberflacheninhibitoren gehemmt werden. Abweichend von anderen 
Elektrodenreaktionen lasst die Elektrokristallisation jedoch eine Bedeckung der 
zeitlich rasch verdnderlichen Elektrodenoberflache mit Inhibitoren nur in engeren 
Grenzen zu. Ist aber einmal eine Bedeckungsméglichkeit gegeben, so unterscheidet 
sich die Inhibition der Durchtrittsreaktion hier kaum grundsiatzlich von einer solchen 


TABELLE 2, TEILSCHRITTE DER INHIBITION UND INKORPORATION 


I. Stofftransport im | II. Durchtritt durch die III. Inkorporation im 


Elektrolyten | Phasengrenze Metallkristall* 


= = Jaa % > 
Sekundare Inhibition: 
J, + 26 J saa > 
Elektrolytinneres | 
| Doppelschicht | Metalloberflache 
Stationen: Diffusionsfilm | 
| (Metalloberflache | Metalkristall 
Doppelschicht 
| | 


Inhibitionswirkung: Elektrolytfilminhibition Oberflicheninhibition 


anderer Elektrodenvorginge. Ganz spezifisch fiir die Elektrokristallisation verlauft 
hingegen die Inhibition der Einordnung in das Gitter. Auch hier handelt es sich z.T. 
um eine Inhibition des Stofftransportes, jedoch in Gegensatz zur Hemmung des 
Stoffiiberganges im Elektrolytfilm um eine Diffusionsbehinderung im zweidimensiona- 
len Oberflachenbereich. 


2. Primdre und sekundére Inhibition 


Bei primarer Inhibition (Tabelle 2) wirken die Hemmstoffe unverindert in der 
urspriinglichen chemischen Zusammensetzung auf die Teilschritte der Elektroden- 
reaktionen ein. Sekundiare Inhibitoren (Tabelle 2) entstehen erst wahrend der 
Elektrolyse, sei es durch elektrochemische Reduktion oder Oxydation, sei es chemisch, 
z.B. infolge Anderungen des pH-Wertes im Diffusionsfilm an den Elektroden (Jo). 

Fiir die kathodische Elektrokristallisation ist z.B. sekundare Inhibition durch 
Metallhydroxyde charakteristisch, die infolge Hydrolyse im Diffusionsfilm entstehen 
(Fischer et a/.!*) und je nach den kolloidchemischen Bedingungen als Sol oder Gel 
vorliegen werden. Sie konnen als Oberflachen- und als Elektrolytfilm-Inhibitoren 


* Nur Kathodisch (irreversibel) 
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wirken. Zu den sekundiaren Inhibitoren mag man auch ad-Atome* auf der Katho- 
denoberflache zahlen, wenn sie sich dort in solcher Belegungsdichte anstauen, dass 
sie sich bei der Oberflachendiffusion gegenseitig behindern (eine Art Selbstinhibition). 
Bei der anodischen Metallauflésung, z.B. in Lésungen komplexer Metallcyanide, 
kénnen unter bestimmten Bedingungen schwerlésliche Metallcyanide als Sol oder 
Gel auftreten und ebenfalls als Oberflacheninhibitoren (u.U. unter Bildung pas- 
sivierender Deckschichten auf der Anodenoberflache) wie auch als Elektrolytfilm- 
Inhibitoren wirken. Ahnliches gilt auf der Anode schliesslich auch von sekundir 
gebildeten passivierenden Oxydfilmen. 


3. Ursachen der Inhibition 
3.1. Sorption als Ursache einer Inhibition an der Elektrodenoberflache 

Als Ursache der Oberflacheninhibition eines beliebigen Elektrodenvorganges 
wird seit langem Sorption von Fremdstoffmolekeln an der Elektrodenoberfliche 
angenommen. Je nach der chemischen Natur des Fremdstoffes und des sorbierenden 
Metalls kann es sich um Chemisorption oder um physikalische Adsorption handeln. 
Die Annahme einer Sorption als Ursache der Inhibition liess sich z.B. stiitzen durch 
Analogieschliisse zwischen Bedeckung und Polarisation,’* durch Nachweis einer 
Bedeckung mit radiochemisch markierten Inhibitoren’® oder durch Messung der 
die bei Bedeckung der Elektrodenoberfliche erniedrigt 
wird. In letzter Zeit konnte Lorenz’’ die Sorptionstheorie der Inhibition exakt 
beweisen. Es besteht im iibrigen keine Veranlassung, fiir die Oberflacheninhibition 
bei der Elektrokristallisation eine andere Ursache anzunehmen als fiir die iibrigen 
Elektrodenprozesse. 

Zwischen der Inhibitionswirkung einer Chemisorption polarer Molekeln und 
einer physikalischen Adsorption von Fremdstoffkationen, z.B. infolge elektrostatischer 
Anziehung, werden wesentliche quantitative Unterschiede bestehen (Hackermann 
und Makrides'*) Beide Sorbate sind zwar zugleich Bestandteile der elektrochemischen 
Doppelschicht und des Sorptionsfilmes an der Elektrodenoberflache. Der chemisor- 
bierte polare Stoff diirfte sich jedoch bereits unmittelbar auf der Metalloberflache 
oder, was dasselbe bedeutet, in der innersten Region der Helmholtz schicht befinden, 
wihrend das Fremdstoffkation sich in die um etwa um einen Molekeldurchmesser 
entferntere innere Region der Helmholtz schicht einordnen diirfte. Ganz abgesehen 
von Unterschieden in der Sorptionsbindung hat die chemisorbierte Molekel demzu- 
folge bedeutend bessere Aussichten, jene Vorgiange zu stéren, die sich unmittelbar 
auf der Elektrodenoberflache abspielen. Erfahrungsgemass sind physikalisch 
adsorbierte Stoffe weit schwachere Inhibitoren als chemisorbierte. 


3.2. Grundlegende Besonderheiten der Elektrokristallisation in der Kinetik des 
Ubertrittes von Inhibitormolekeln und Metallionen 


Ein wesentliches Kennzeichen der Elektrokristallisationsvorginge in beiden 
Stromrichtungen ist die standige rasche Veranderung der Elektrodenoberflache 


* ad-Atome entstehen beim kathodischen Durchtritt der Metallionen durch die elektrochemische 
Doppelschicht zur Kathodenoberflache unter Neutralisation. Im Gegensatz zu den Gitteratomen 
zeigen sie noch zum Teil (nach der Elektrolytseite) Ionencharakter (“Quasikationen’’) und diirften 
(nach dieser Seite hin) auch teilweise solvatisiert sein (Gerischer'; Mehl und Bockris*; Bockris und 


Conway’). 
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wahrend der Elektrolyse. Von dieser Tatsache wird eine fundamentale Bedingung 
fiir die Belegung der Elektrodenoberflache mit Inhibitormolekeln, insonderheit der 
aktiven Wachstums-(oder Abbau-)Bereiche, wahrend des Vorgangs der elektrochem- 
ischen Abscheidung oder Auflésung von Metall bestimmt. Damit Inhibitoren 
wahrend der Elektrolyse auf der Elektrodenoberflache Fuss fassen kénnen, muss 
folgende Voraussetzung erfiillt sein: 


Uy a (1) 


d.h. die Geschwindigkeit v, , en von Inhibitormolekeln aus der Elek- 
trolytschicht unmittelbar an der®hasengrenze zur Sorption an der Elektrodenober- 
fliche muss grésser (oder mindestens gleich sein) als die Geschwindigkeit v,,, des 
Durchtrittes der Metallionen durch die Doppelschicht in kathodischer (oder ano- 
discher) Richtung, d.h. des Ubergangs von Metallionen in ad-Atome* oder umgekehrt: 


= 
Me* = Me,g 


Eine Oberflacheninhibition der Elektrokristallisation ist jedenfalls an den Stellen 
nicht méglich, wo die Metallionen sich schneller abscheiden (oder die ad-Atome sich 
schneller auflésen), als die Inhibitoren sorbiert werden. Hier trafe der Inhibitor 
jeweils auf ein diffundierendes ad-Atom, an dem es nicht sorbiert werden kénnte. 
Bei Sorption des Inhibitors vor Einstellung des Gleichgewichts gilt in Anlehnung 
an Lorenz und Moéckel'*®; sowie Berzins und Delahay”®: 


wobei I’, die Belegungsdichte zur Zeit t, T’,, die Sattigungsbelegungsdichte, v, die 
Sorptionsgeschwindigkeit, v, die Desorptionsgeschwindigkeit, K, die Sorptionskon- 
stante und K, die Desorptionskonstante, c die Konzentration des Inhibitors an der 
Elektrolytseite der Phasengrenze bedeuten. Wie man aus (2) erkennt, vergréssert 
sich die Geschwindigkeit des Ubertrittes v, , der Inhibitormolekeln mit erhéhter 
Inhibitorkonzentration. Da v, , in der Regel sehr gross ist, kann man wohl angeni- 
hert mit dem Gleichgewichtszustand und der Gleichgewichtsgeschwindigkeit v? , 


rechnen. 


Fiir v?,, bietet sich bei einem gegebenen Inhibitor folgende Gleichung an (Lorenz und Méckel’®) 


exp 
t (3) 
1 + exp (% + — &m)* 


0 
= KT 


worin K,” die Desorptionskonstante beim Sorptionsmaximum (nahe dem Ladungsnullpunkt), K,” 
die entsprechende Sorptionskonstante, « und f Konstanten, e das vorgegebene Potential ¢, das 
Potential des Ladungsnullpunktes, ¢,, das Potential des kapillaren Depressionsmaximums, c,) die 
Gleichgewichtskonzentration des Inhibitors an der Elektrolytseite der Phasengrenze bedeuten. 


Von der Ubertrittsgeschwindigkeit als Funktion von Grésse und Konstituton der 
Inhibitormolekel wissen wir noch so gut wie nichts. Man darf annehmen, dass sie 
sich mit zunehmender Grdsse verringert. (Lorenz und Méckel.'®) 


* Definition s.S. 56, Fussnote. Im Falle der Silberabscheidung und -Auflésung hat Gerischer* 
einen Ionencharakter des Ag-ad-Atoms von etwa 30% abgeschatzt. Conway und Bockris* nennen 
ein solches adsorbiertes Oberflachenteilchen ad-Ion. Sie nehmen an, dass mehrwertige Ionen bis zur 
Einwertigkeit reduziert werden. 
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Die Durchtrittsgeschwindigkeit v,, der Metallionen entspricht der (wahren) 
Stromdichte j an der Elektrodenoberflache: 
Vz = (4) 


Dabei lisst sich j in bekannter Weise durch die Gleichung des Durchtrittsvorganges 
ausdriicken: 


(5) 


—(l—«)zF 
J =J+ — J- Rr? = 


nimmt also mit der Stromdichte zu. Oberftb einer maximalen Stromdichte 
Jmax bei der gerade vy, = v,_ ist, muss demnach bei der Elektrokristallisation jede 
Sorption neutraler Molekeln und damit die Oberflachen-Inhibition an den Wach- 
stums- (oder Abbau-) Bereichen unterbleiben und sich auf die “‘ruhigen’’ Bereiche 
beschriinken. Bei dieser Uberlegung scheiden allerdings Inhibitorkationen aus, deren 
Sorptionsgeschwindigkeit mit erhéhter kathodischer Stromdichte gesteigert werden 
kann. 

Bereits an dieser Stelle sei jedoch erwahnt, dass ein Riickgang der Inhibitionswirk- 
ung bis zum vdlligen Verschwinden bei hohen Stromdichten, wie er z.B. an der 
Stromspannungskurve beobachtet werden kann (Volk und Fischer”), mehrdeutig ist. 
Wenngleich man zwar fiir diese Erscheinung in jedem Falle fehlende Bedeckung der 
Elektrodenoberflaiche mit dem Inhibitor verantwortlich machen kann, so lassen sich 
doch dafiir zunichst drei Ursachen angeben, zwischen denen man zu unterscheiden 
hat: Entweder ist der Inhibitor im Wettbewerb mit dem Metallion in der Belegung 
der Oberflaiche unterlegen (wie oben ausgefihrt), oder aber er wird vollstandig vom 
wachsenden Metallniederschlag inkorporiert (s. spater, S. 74), oder der Inhibitor 
kann sich drittens—bei potentialabhangiger Sorption (s. spater S. 61)—nicht mehr 
anlagern, weil das Potential des Elektrodenvorganges zu weit vom Ladungsnullpunkt 
entfernt ist. 

Andererseits kann aber auch eine Elektrolytfilminhibition noch durchaus wirksam 
sein (d.h. Konzentrationspolarisation hervorrufen und die Abscheidungsform des 
Niederschlages verindern), obwohl die Oberflacheninhibition aus den angegebenen 
Griinden bereits unterbleibt. 

Ist Oberflacheninhibition méglich und sind die vorgegebenen Stromdichten 
niedrig (weit unter j,,,,), $0 wird die—unter diesem Umstanden an Geschwindigkeit 
iiberlegene—Inhibitormolekel selbst auf den aktiveren Flachen der Metallkristalle 
noch relativ ruhige Oberflachenbereiche finden, an denen lediglich die Austausch- 
stromdichte jy herrscht. Andererseits gibt es aber Systeme Metall/Elektrolyt mit so 
hoher Austauschstromdichte, dass diese bereits oberhalb j,,,, liegt. Nach Gerischer 
und Tischer! kann z.B. j,) bei der Abscheidung (Auflésung) von Silber aus AgClO,- 
Lésung ~24(--5)Acm~ betragen. 

Man kennt eine Reihe von Metallen mit hoher Austauschstromdichte, die 
Piontelli** als “‘normale’’ Metalle bezeichnet hat, weil sie ihr Gleichgewichtspotential 
leicht einstellen (sauch Fischer®?**), 


* Daj =/j. + jr, wobei j, den Kapazitatsstrom und jp den Faraday strom bedeuten, miisste 
streng genommen noch j, = Cdn/dt(C = Kapazitat, » = Uberspannung) hinzuaddiert werden 
(Mehl und Bockris*). /, beeinflusst jedoch v,,, nicht. C wird in erster Naherung als unabhangig vom 
Potential angenommen. 


i 
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Die geringe oder iiberhaupt fehlende Inhibitorempfindlichkeit dieser Metalle bei 
der Durchtrittsreaktion wird angesichts ihrer j)-Werte leicht verstindlich. Der 
hohen Austauschstromdichte entsprechend ergibt sich bei ihnen eine hohe Ge- 
schwindigkeitskonstante K_ des kathodischen (oder K., des anodischen) Durchtrittes 
durch die Doppelschicht: 


(6a) 


(6b) 


Dabei ist » die Vibrationsfrequenz der ad-Atome, die bei “‘normalen’’ Metallen sehr 
hoch ist (z.B. 10% s~), / ist der Abstand von der Elektrodenoberflaiche, innerhalb 
welchem die Reaktion ablauft (~10~* cm), AG_ und AG, sind die Aktivierungsener- 
gien der kathodischen Abscheidung des Metalls als ad-Atom auf der Metalloberflache 
aus einer Lésung von Ionen des Metalls mit der Aktivitat 1 bzw. der entsprechenden 
anodischen Auflésung, die bei den normalen Metallen wegen der niedrigen Bindungs- 
energie der ad-Atome sehr klein ausfallen. 

Ubersteigt jo an der Stelle jmax wo die Durchtrittsreaktion stattfindet, so werden 
diese Metalle dort auf jeden Fall gegen Inhibitoren unempfindlich. Bei jg < jmax 
kann man die Inhibitorempfindlichkeit der Metalle in diesem Bereich mit j9/j’y 
angeben, wobei j’) die Austauschstromdichte bei Bedeckung mit dem Inhibitor 
bedeutet. 

Offenbar handelt es sich aber bei nicht zu dichter Bedeckung nur um eine schein- 
bare Verringerung der Austauschstromdichte (Fischer’). Sie riihrt lediglich von der 
bei Inhibition verkleinerten freien Oberflache her, sofern der Neigungsfaktor b der 
Stromspannungskurve noch nach wie vor der Durchtrittsreaktion entspricht., Trifft 
dies zu, so ist also die Durchtrittsreaktion selbst auch bei jy < jmax nicht inhibitoremp- 
findlich. Da aber j)/j’) auf diese Weise Auskunft tiber den Bedeckungsgrad auf der 
Metalloberflache gibt, kann der Quotient, wenn >1, als Masszahl der Inhibitoremp- 
findlichkeit der Metalle im Bereich der Durchtrittsreaktion angesehen werden. 
Wegen der atomaren Aufrauhung, die die Oberflachen der “normalen” Metalle 
gewohnlich aufweisen (Vermilyea™), wird die Inhibitorempfindlichkeit relativ klein 
bleiben. Hingegen ist sie am héchsten bei den sogenannten “‘tragen’’ Metallen 
(Ubergangsmetalle), die in jeder Hinsicht gegenteilige Eigenschaften aufweisen. 

Neben der Inhibitorempfindlichkeit der Metalle bei der Durchtrittsreaktion ist 
noch ihre Inhibitorempfindlichkeit bei der Einordnungsreaktion (Tabelle 1, S. 54) 
von Interesse. Sie wird im Kapitel III 6.2.2, S. 67) besprochen werden. 

Nach Messungen von Lorenz und Méckel!® betrigt v?, bei relativ schwachen 
Inhibitoren (z.B. Cyk/ohexanol, Phenol, Jsoamylalkohol usw.) an Quecksilber im 
Durchschnitt 10~* mol cm~*s~'. Mittlere oder starke Inhibitoren diirften langsamer 
iibertreten. So sind also offenbar schwache Inhibitoren zwar schnell, aber weniger 
wirksam als langsamere starke Inhibitoren (ausgenommen z.B. passivierende 
Anionen). 

Fiir 5. 10-? mol/l. Benzylalkohol betragt z.B. v?, 4.10-> molem~*s~! (Lorenz 
und Méckel!’). Andererseits errechnet sich z.B. fiir die kathodische Nickelabschei- 
dung aus n-NiCl,-Lésung bei 1 A cms"! v,, 1. 10-° valem™*s~'. Unter diesen 
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Bedingungen wire also die Ubertrittsgeschwindigkeit des Inhibitors etwas grésser 
als diejenige der Ni**-Ionen. 


3.3. Zur Kinetik des Inhibitortransportes 


Ist die Voraussetzung fiir eine Sorption der Inhibitormolekeln an der Elektroden- 
oberflache nach (Gleichung 1) tiberhaupt gegeben, so hangt die Grosse ihrer Wirkung, 
d.h. die erreichte Belegungsdichte auf der Oberflache, von der Kinetik des Inhibitor- 
transportes ab. 

Verglichen mit der sehr hohen Geschwindigkeit des Ubertrittes der Inhibitor- 
molekeln an der Phasengrenze bei der Sorption (vgl. IL 3.2) ist die Geschwindigkeit 
des Inhibitortransportes aus dem Elektrolyten um Gréssenordnungen geringer. Bei 
einer Abschitzung des Umfanges der Inhibition kann daher die Ubertrittsge- 
schwindigkeit gegeniiber der diffusionsbestimmten Geschwindigkeit des Stofftrans- 
portes vernachlassigt werden. 

Nach Delahay und Trachtenberg" gilt fiir den Transportvorgang eine dem 
Fick schen Gesetz analoge Beziehung: 


t 
D, dt (7) 
0 dx 


z=0 


t bedeutet die Zeit, ', die Belegungsdichte zur Zeit t, D; den Diffusionskoeffizienten 
des Inhibitors im Inneren der Elektrolytlésung, c; die Konzentration des Inhibitors 
im Inneren der Lésung und x den Abstand von der Elektrodenoberflache. Dabei ist 
vorlaufig die mégliche Einbettung des Inhibitors in den Niederschlag unberiicksichtigt 
geblieben (vgl. hierzu S. 74). Unter den Bedingungen der Einbettung kénnte die 
Belegungsdichte auf der Oberflache u.U.—z.B. auf einer aktiven Flache bei hohen 
Stromdichten—bis auf Null zuriickgehen. Sieht man zuniachst vom Einbau ab, so 
nimmt die Belegungsdichte nach (7) mit wachsender Konzentration im Lésungsinneren 
zu. 


Es gilt dann grundsiatzlich folgendes Sorptionsgesetz: 


(8) 


(1’,, = maximale Belegungsdichte des Inhibitors, a = Konstante, kennzeichnend fiir die Adsorp- 
tionsisotherme). Ist c; in Gleichung (8) klein, so gilt der lineare Bereich der Langmuir-Isotherme. 
In diesem Fall wird 


I = Ke;, wobei K =— (9) 
a 


Ist c,; sehr gross, so nimmt die Gleichung (8) die Form an 


r=f,, (10) 


d.h. in der Bedeckung der Oberfliche mit dem Inhibitor ist ein Sattigungszustand erreicht. Die 
Adsorptionsisotherme verlauft asymptotisch. 


Ein Charakteristikum der Elektrokristallisation ist jedoch die Tatsache, dass die 
Gleichgewichtskonzentration der Bedeckung—von wenigen Ausnahmen abgesehen— 
wihrend der Elektrolyse nie erreicht wird, weil sich die Oberflaiche dabei stindig und 
rasch verandert. Allerdings herrseht bei der Elektrokristallisation im Strémungs- 
grenzfilm an der Elektrode fast immer lebhafte Konvektion, die die Einstelldauer des 
Sorptionsgleichgewichtes, die man bei geringer Inhibitorkonzentration in unbewegter 
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Lésung nach Minuten bis Stunden schatzen muss, auf Bruchteile dieser Zeit abkiirzen 
kann. 

Die Bedeckung mit Inhibitoren wird an rasch veranderlichen (aktiven) und an 
ruhigen (inaktiven) Oberflachenbereichen sehr verschieden weit vom Gleichgewichts- 
zustand entfernt sein. Dabei mag z.B. als eine der Ausnahmen, bei denen die 
Einstellung des Gleichgewichtszustandes unter giinstigen Bedingungen (relativ hohe 
Inhibitorkonzentration, Vorhandensein von Konvektion) méglich erscheint, die 
inaktive Mantelflache von Nadelkristallen (Whisker) gelten (vgl. auch S. 89). 


3.4. Art und Festigkeit einer Bindung der Inhibitormolekeln an die Elektrodenoberfldche 


Dieses Kapitel soll nur ganz kurz behandelt werden, denn es ist fiir die Elektro- 
kristallisation nicht spezifisch. Die gleichen Gesichtspunkte gelten z.B. ebenso fiir 
andere Elektrodenreaktionen. Sie sind daher auch schon haufiger erértert worden 
(s. z.B. Hackermann und Makrides*). 

Unter Voraussetzung der Anlagerungsméglichkeit gemass Beziehung (1) kann die 
Sorptionsaffinitat der Inhibitoren zum Elektrodenmetall von mehreren Faktoren 
abhangig sein: 1. von der Konstitution der Molekel, 2. von einer Ladung (Inhibitor- 
Kationen oder -Anionen), 3. vom Elektrodenpotential (Entfernung vom Ladungs- 
nullpunkt), 4. von der spezifischen freien Oberflachenenergie der verschiedenartigen 
Bereiche auf der Metalloberflache. Was die Potentialabhangigkeit der Inhibition 
angeht, so sind unsere bisherigen Kenntnisse dieses Zusammenhanges noch recht 
Liickenhaft. Es bestatigt sich immer wieder, dass die Inhibitoraffinitat in der Nahe 
des Ladungsnullpunktes ihr Maximum hat und bei vergréssertem Abstand vom 
Nullpunkt bis zur Desorption abklingen kann (Frumkin,” Volk und Fischer”). 
Offenbar ist der Sorptionsbereich umso breiter und die sorptive Bindung umso 
fester, je giinstiger die konstitutionellen Voraussetzungen fir eine Sorption (gew6hn- 
lich Chemisorption) von vornherein sind (Volk und Fischer’). 

Je hdher die spezifische freie Oberflachenenergie der Oberflachenbereiche, desto 
grésser diirfte zwar die Affinitat der Inhibitormolekeln zu den Gitteratomen in 
diesen Bereichen sein. Andererseits iibt aber ein besonders aktiver Bereich, wie etwa 
eine Schraubenversetzung oder eine Hohlecke, auch auf die Anlagerung von ad- 
Atomen eine ebenso grosse Anziehungskraft aus wie auf eine solche von Inhibitor- 
molekeln. An solchen Stellen wird also der Wettbewerb zwischen Inhibitoren und 
ad-Atomen besonders gross sein. An den “‘ruhigeren,’’ weniger aktiven Bereichen, 
wie z.B. nieder indizierten Flachen, hat eine Anlagerung von Inhibitormolekeln 
hingegen zwar die grésseren Aussichten, doch ist ihre Bindungsenergie dort weit 
geringer. 


3.5. Ursachen der Inhibition im elektrodennahen Elektrolytfilm 


Auch die Inhibition des Stofftransportes im Diffusionsfilm oder im Strémungs- 
grenzfilm, die an die Elektrodenoberflache angrenzen, ist keine fiir die Elektrokrist- 
allisation charakteristische Erscheinung. Sie kann in grundsatzlich gleicher Art auch 
bei anderen Elektrodenvorgingen auftreten. Eine ausfiihrliche Diskussion der 
Ursachen primarer und sekundarer Elektrolytfilm-Inhibition findet sich z.B. bei der 
kathodischen Abscheidung von Wasserstoff (Fischer er a/.*). Kurz gesagt kann man 
sie stets auf die Entstehung irgendwelcher diffusionshemmender Hindernisse in den 
Flissigkeitsfilmen zuriickfihren. 
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Ill. WIRKUNGEN DER INHIBITOREN AUF DIE EINZELNEN 
TEILSCHRITTE DER ELEKTROKRISTALLISATION 


1. Vorbemerkungen 


Man kann die Teilschritte der Elektrokristallisation einteilen in 

1. Vorginge, die sich ganz an der Elektrolytseite der Phasengrenze abspielen. 

2. Vorgiinge, die im Bereich des Stoffiiberganges von der Elektrolytseite zur 

Metallseite der Phasengrenze (und in umgekehrter Richtung) ablaufen. 

3. Vorginge, die ganz auf der Metallseite der Phasengrenze vor sich gehen. 

Die Vorginge an der Elektrolytseite der Phasengrenze umfassen die Teilschritte 
des Transportes der Metallionen aus dem Elektrolytinnern an die Phasengrenze (oder 
in umgekehrter Richtung) und die Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht. 
Sie sind—von wenigen Ausnahmen abgesehen—fiir die Elektrokristallisation nicht 
typisch. 

Zu den Vorgiingen im Bereich des Uberganges an der Phasengrenze gehéren die 
Teilschritte der Desolvatation (Solvatation) der Metallionen, der Durchtritt der 
Metallionen durch die Doppelschicht, mit dem die Desolvatation (Solvatation) 
zeitlich verkniipft ist, und die bereits auf der Metallseite vor sich gehende Umwand- 
lung von Metallionen in ad-Atome (oder umgekehrt). Diese Schritte sind fiir die 
Elektrokristallisation teilweise spezifisch. 

Die dritte Gruppe der Vorginge auf der Metallseite beinhaltet die Oberflachen- 
diffusion der ad-Atome von oder zu den Wachstumsstellen, den Eintritt von ad- 
Atomen in das Kristallgitter (oder ihren Austritt aus dem Gitter) und die Bildung von 
(zwei- oder dreidimensionalen) Keimen (oder von entsprechenden **Atzkeimen’’). 
Diese Teilschritte sind fiir die Elektrokristallisation besonders kennzeichnend und 
erfordern eine eingehende Diskussion. 

Um die Verhialtnisse nicht unnétig zu komplizieren, ist den Betrachtungen der 
Inhibitionswirkungen lediglich die einfache Abscheidung (oder Auflésung) eines 
Metalles zu Grunde gelegt worden. Die gleichzeitige Abscheidung (oder Auflésung) 
zweier oder mehrerer Metalle oder eines Metalles gemeinsam mit Wasserstoff wird 
nicht er6rtert. 


2. Einfluss der Inhibition auf den Transport der Metallionen 
Elektrolytfilm-Inhibitoren (vgl.S. 54) kénnen bekanntlich die Menge der in der Zeiteinheit (zur 
Kathode oder von der Anode) transportierten Metallionen reduzieren. Driicken wir sie durch die 
Stromstirke / aus, so gilt (in Elektrolyten mit relativ grossem Fremdsalziiberschuss*) unter stationaren 
Bedingungen: 


z,F Dqcome 4 


kathodisch: (lla) 


z,FD ‘z, Fn, 
anodisch: exp | - (11b) 


wobei D der Diffusionskoeffizient der Metallionen im Elektrolyten, g der Elektrolytquerschnitt, 
coMe+ die Metallionenkonzentration im Innern des Elektrolyten, 6 die Dicke der Diffusionsschicht 
und », die Konzentrationsiiberspannung bedeuten. Elektrolytfilm-Inhibitoren verringern D und q 
und vergréssern 6, sodass / im ganzen abnehmen muss. Entsprechendes gilt auch fiir den Grenzstrom 
Jer, der sich aus (11a) bzw. (11b) unter Wegfall des zweiten Terms ableitet (, = +: ©). 


* Auch Inhibitorkationen kénnen bei Anreicherung im Diffusionsfilm in der Nahe von /g; einen 
Fremdsalziiberschuss ergeben (Fischer und Thoresen*). 
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Eine Besonderheit der Elektrokristallisation ist die ausgeprigte natiirliche Kon- 
vektion im Strémungsgrenzfilm an der Elektrode, die sich bekanntlich aus den 
Unterschieden in der Dichte des elektrodennahen Elektrolytfilms gegeniiber einer 
solchen im Innern des Elektrolyten ergibt. Natiirliche Konvektion vermag die 
Grenz stromdichte erheblich zu erhéhen. Elektrolytfilm-Inhibitoren verringern indes 
diese Konvektion. In Form von Suspensionen oder Barrieren kénnen sie sie sogar 
fast ganz unterdriicken (Ibl**, Fischer et a/.°). 

Im Falle fehlenden Fremdsalziiberschusses (und fehlender Riihrung) sei folgende 
Formel fiir die Grenzstromdichte der kathodischen Metallabscheidung bei natiirlicher 


Konvektion erwahnt (Ibl*’): 
— KF /(D*g\** 
(75) (12) 


Jer 


mit jg, = mittlere Grenzstromdichte, gemittelt tiber die ganze Elektrodenoberflache, 
= Uberfiihrungszahl des Anions, dynamische Viskositit, g = Erdbe- 
schleunigung, / = Hohe der Kathode, m = dc/d = Proportionalitatsfaktor zwischen 
Dichte und Konzentration. K ist ein numerischer Faktor (bester Naherungswert nach 
Ibl?’ 0,67). 

Elektrolytfilm-Inhibitoren vergréssern js und verringern D, sodass sich jg, 
erwartungsgemiss verringern muss. 


In dem sie den Diffusions-Koeffizienten herabsetzen, verkiirzen Elektrolytfilm-Inhibitoren unter 
nichtstationaren Bedingungen auch die Transitionszeit 7, fiir welche bei konstanter Stromdichte 


gilt: 
2j 

Nach dieser Betrachtung leuchtet ein, dass starke Elektrolytfilm-Inhibitoren auch 
die kathodische Stromausbeute an Metall erheblich schmilern kénnen (Fischer*). 
Somit sind die Elektrolytfilm-Inhibitoren schliesslich auch fahig, die im Kap. II 3.2, 
S. 57ff. erwahnte Durchtrittsgeschwindigkeit v,,, der Metallionen zugunsten einer 
Sorption der Oberflacheninhibitoren zu verringern. 

Eine fiir die Elektrokristallisation charakteristische Gruppe von Elektrolytfilm- 
Inhibitoren bildet sich sekundar (vgl. S. 55), z.B. als kolloidale Metallhydroxyde im 
kathodischen Diffusionsfilm bei geeignetem py-Wert und Verdiinnung des Elek- 
trolyten. U.a. kénnen sie im Grenzstromdichtebereich eine wesentliche Wirkung auf 
Struktur und Eigenschaften des sich dabei bildenden Metallpulvers ausiiben (Ibl und 


Triimpler**, Wranglén*’, sauch Fischer‘). 


3. Einfluss von Inhibitoren auf Widerstandspolarisation und Ohm schen Spannungsabfall 


Die Entstehung einer zusammenhiangenden Deckschicht (von polymolekularer Dicke) auf der 
Elektrode lasst sich an einer oszillographisch (etwa im Bereich von <10~*s) messbaren Widerstands- - 
polarisation erkennen. Monomolekulare Belegungen der Oberflache mit Inhibitoren kann man auf 
diesem Wege nicht nachweisen. 

Im Elektrolyten ohne ausreichenden Fremdsalzzusatz (oder ohne Inhibitorkationen) macht sich 
bei hohen Stromdichten der Konzentrationsgradient an der Elektrode bemerkbar, der sich wahrend 
der Elektrolyse ausbildet. Man erfasst ihn bei Potentialmessung nach der direkten Methode als 
Ohm schen Spannungsabfall zwischen Elektrodenoberflache und Messonde. Der Spannungsabfall 
ist der Konzentrationsiiberspannung », zugeordnet und ist bei Fehlen von Fremdelektrolyt etwa 
gleich gross wie diese. Erhéhen Elektrolytfilm-Inhibitoren die Konzentrationsiiberspannung, so 
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vergréssern sie unter den genannten Bedingungen auch zugleich den Spannungsabfall U, (Fischer 
et al.*), Ebenso wie die Konzentrationsiiberspannung verringert sich der Spannungsabfall U,, bei 
Riihrung des Elektrolyten. Man kann auf diese Weise die Natur der Inhibition als Elektrolytfilm- 
Inhibition nachweisen. 


4. Einfluss von Oberfldchen-Inhibitoren bei Aufladung der elektrochemischen 
Doppelschicht 

Oberflichen-Inhibitoren werden, wenn sie die Elektrodenoberflache belegen, zugleich Bestandteil 
der elektrochemischen Doppelschicht. Sofern sie—als polare Molekeln oder Anionen—die innerste 
Region der Helmholtz schicht einnehmen, werden sie das Dielektrikum des Doppelschichtkonden- 
sators bilden. In der Regel verringern Inhibitoren, die die Wassermolekeln von der Oberflache 
verdrangen, die differentielle Kapazitat des Doppelschichtkondensators, sei es, weil sie die Dicke des 
Dielektrikums vergréssern, oder weil ihre Dielektrizitatskonstante, verglichen mit der der Wasser- 
molekeln, kleiner ist.* Zugleich erhéhen die Oberflacheninhibitoren die Uberspannung. 

Diese Erscheinungen machen sich gleichermassen bei allen Elektrodenprozessen bemerkbar. 
Ebensowenig ist fiir die Elektrokristallisation charakteristisch, dass sich Kapazitaétsminderung und 
Uberspannungserhéhung in der Umgebung des Ladungsnullpunktes der Elektrodenoberflache am 
starksten auspragen und mit zunehmender Entfernung vom Nullpunkt auf Null zuriickgehen werden, 
wenn die Belegungsdichte der Inhibitoren potentialabhangig ist. 

Der Kapazitatsstrom /, zur Aufladung der Doppelschicht kann sich also mit einer Oberflachen- 
Inhibition mehr oder weniger andern. Fiir ihn gilt: 


jdt 


(14 
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je = C.dyidt, wobei C 


5. Inhibition und Ionendurchtritt durch die Doppelschicht 

Wie erwihnt, ist bei diesem Teilprozess z.T. ein spezifischer Einfluss von Ober- 
flachen-Inhibitoren zu erwarten. Den Durchtrittsvorgang kann man unterteilen in 
Desolvatation (Solvatation) des Metallions, eigentlichen lonendurchtritt und Neutral- 
isation zum ad-Atom. Von diesen Teilprozessen diirfte allein der lonendurchtritt 
von Inhibitoren gehemmt werden kénnen und zwar selbstverstindlich nur, wenn 
Veg > Up ist (vgl. S. 57), dh. wenn die Durchtrittsreaktion nicht schneller als 
der Ubertritt der Inhibitoren verliuft. Meist ist in diesem Fall auch die Durchtritts- 
reaktion fiir die Kinetik der Elektrokristallisation geschwindigkeitsbestimmend.t 
Es ist also v,, <v, (Gittereinordnungsgeschwindigkeit s. spater, S. 67). Die 
Stromspannungskurve wird also iiberwiegend Durchtrittspolarisation anzeigen, und 
die Austauschstromdichte j, ist relativ klein (v?,, = j/zF). Bei hoher, d.h. iiberkrit- 
ischer Stromdichte (vgl. S. 57), deren Hohe von v,, des betreffenden Inhibitors 
bestimmt wird, diirfte es jedoch dem Inhibitor selbst hier nicht mehr gelingen, sich 
anzulagern. 

Bisher untersuchte Beispiele fiir den Fall relativ geringer Durchtrittsgeschwindig- 
keit v,., bietet die Elektrokristallisation der Eisen-Metalle (z.B. Ni aus NiCl,; Volk 
und Fischer*) oder des Cadmiums (aus 2n-CdSO, + In-K,SO,; Lorenz’). 

Ist hingegen sogar bereits die lonendurchtrittsgeschwindigkeit beim Gleichgewicht 
Uy. > Vsg> entsprechend einer hohen Austauschstromdichte, wie z.B. bei Ag = Ag* 


* Dabei ist zu beachten, dass die Dielektrizitatskonstanten monomolekularer Sorptionsfilme 
wahrscheinlich nicht identisch sind mit den DX-Werten makroskopischer Volumina dieser Stoffe. 

+ Geschwindigkeitsbestimmende Durchtrittsreaktion ist an sich keine Bedingung fiir v,,4 > v,,0. 
Es kénnen auch die Gittereinordnungsreaktion (Oberflachendiffusion der ad-Atome) oder—bei 
Inhibition—die Bildung zweidimensionaler Keime geschwindigkeitsbestimmend, d.h. in diesem Falle 
noch langsamer sein (vgl. spater, S. 70/71), namentlich wenn sie auf Inhibitoren empfindlicher 
ansprechen als die Durchtrittshaufigkeit der Metallionen. 
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(Gerischer'), so kann die Elektrodenreaktion selbst bei kleinen vorgegebenen Strom- 
dichten inhibitorunempfindlich werden. In diesen Fallen ist meist die Gittereinord- 
nungsreaktion von vornherein geschwindigkeitsbestimmend (z.B. nahe dem Gleich- 
gewicht bei Ag = Ag* Gerischer', Mehl und Bockris’). 

Gelingt dem Inhibitor eine Bedeckung, so wird bei Vorherrschen der Durchtritts- 
polarisation ein massiger Bedeckungsgrad den Charakter der stationaren Stromspan- 
nungskurve noch nicht wesentlich verandern, d.h. er wird die Kurve nur parallel 
“ins Negative” verschieben. Die Inhibition andert also hier den Durchtrittsfaktor 
a nicht. Sie besteht in einer Verkleinerung der freien Oberflache und entsprechenden 
Erhdhung der wahren Stromdichte. Der Inhibitionseffekt lasst sich dann (bei gleicher 
Spannung) mit dem Quotienten AuSdriicken Stromdichte in Ab- 
wesenheit, j,,;, in Gegenwart des Inhibitors (Fischer er a/.®), Eine Anderung der 
Kurve scheint hingegen erfahrungsgemiéss eher das Vorherrschen eines anderen 
Teilschrittes anstelle der Durchtrittsreaktion anzuzeigen (vgl. z.B. S. 70ff.), als dass 
sich der Durchtrittsfaktor « wesentlich veranderte (« ~ 0,5). 

Nimmt man an, dass sich der Durchtritt der lonen nur zu einem geringen Bruchteil 
an den Wachstumsstellen selbst vollzieht,* so ist der Ort des Durchtritts je nach der 
Nahe oder der Entfernung vom Gleichgewicht entweder in nachster Nachbarschaft 
der Wachstumsstellen oder aber in grésserem Abstand von diesen méglich (Lorenz*®). 
Hohe (wahre) Stromdichte, bzw. hohe Durchtrittspolarisation bedeuten zunehmende 
Entfernung vom Gleichgewicht. Da eine Bedeckung der Oberflache mit Inhibitoren 
die wahre Stromdichte und somit die Durchtrittspolarisation erhdht, so ist bei 
Inhibition damit zu rechnen, dass sich die Durchtrittsreaktion auf gréssere Anteile 
der Oberflaiche ausbreitet. Mit zunehmender Inhibition nimmt auch u.U. die 
Konzentration an Wachstumsstellen c,, zu, sodass sich die Durchtrittsreaktion 
ziemlich gleichmissig iiber grosse Oberflachenbereiche (quasi statistisch) verteilen 
kannt (vgl. auch das folgende Kapitel). 


6. Inhibition der Teilvorgdnge auf der Metallseite der Phasengrenze 


6.1. Inhibition als Ursache der Bildung zweidimensionaler Keime 


Auf der wahren Oberflache eines Metalles kénnen sich—selbst wenn sie mikro- 
skopisch glatt erscheint—atomare Stufen von Schraubenversetzungen oder von nicht 
abgeschlossenen Netzebenen befinden. Andererseits kann die Oberflache auch 
durchgehend atomar aufgerauht sein. Wie sich rechnerisch nachweisen lasst (vgl. 
Kaischew et a/.*!, Vermilyea**), werden zur Bildung von zweidimensionalen Netz- 
ebenenkeimen auf einer abgeschlossenen perfekten Netzebene bei den meisten Metallen 
relativ hohe Uberspannungen, in der Gréssenordnung von etwa 10 bis 100 mV, 
benotigt. Angesichts der kleineren Uberspannungen, mit denen sich die meisten 
Metalle (in Abwesenheit von stark wirkenden Inhibitoren) abscheiden, sollte deshald 
an ihnen weder die Bildung solcher Keime noch iiberhaupt ein elektrolytisches 
Kristallwachstum mittels Netzebenen, die sich stufenférmig iiberlagern, mOglich sein. 
Vielmehr darf man unter diesen Bedingungen eher ein Wachstum ohne Neubildung 
von zweidimensionalen Keimen, entweder ein solches unter Fortsetzung von 

* Ausnahme s. spater in Kap. III 6.2.3, S. 69. 


+ Auch an atomar rauhen Oberflachen, z.B. der ‘“‘normalen” Metalle (vgl. S. 59), kann man mit 
“quasi statistischem” Durchtritt rechnen. 
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Schraubenversetzungen (in Einklang mit der Theorie von Burton er al.5*) oder unter 
Einordnung an atomar aufgerauhten Flachen annehmen. 

Hingegen wird sich in Gegenwart starker Inhibitoren an inhibitorempfindlichen 
Metallen, wie z.B. den Ubergangsmetallen oder Kupfer, die Uberspannung so weit 
erhdhen, dass die Bildung zweidimensionaler Keime und damit ein Kristallwachstum 
iiber Netzebenen grundsatzlich gelingen kann. Im tibrigen werdenSchraubenversetz- 
ungen unter diesen Bedingungen auch deshalb nicht weiterwachsen kénnen, weil 
Inhibitoren sie vollstandig blockieren. 


Atomar aufgerauht sind bekanntlich hochindizierte Flachen an beliebigen Metallen, sowie die 
gesamte Oberflache der niedrig schmelzenden, sogenannten “normalen” Metalle (vgl. S. 59) mit 
kleiner Aktivierungsenergie der Abscheidung (Auflésung) und hoher Austauschstromdichte (wahr- 
scheinlich auch mit relativ hoher Gleichgewichtskonzentration der ad-Atome). An solchen atomar 
aufgerauhten Flachen diirfte die Inhibitorempfindlichkeit im allgemeinen gering sein. 


6.2. Inhibitionseinfluss auf die Einordnung der ad-Atome 


6.2.1. Vorbemerkungen. Man kann die Teilschritte der Elektrokristallisation auf 
der Metallseite der Phasengrenze zusammengefasst als Vorginge einer Einordnung 
der ad-Atome in das Gitter des Metallkristalls beschreiben. Zur Frage der Einord- 
nung der ad-Atome (Definition s.S. 56, Fussnote) wollen wir, vom Inhibitionseinfluss 
ausgehend, zwei Grenzfille erértern. Die Metallionen durchqueren im ersten Grenz- 
fall die Doppelschicht an beliebigen Stellen der Oberflache, wandern als neutralisierte 
ad-Atome mittels Oberflaichendiffusion zu den Wachstumsstellen und ordnen sich 
dort ein. Im zweiten Grenzfall treten hingegen die Metallionen lediglich an den 
Wachstumsstellen iiber und ordnen sich dort gleichzeitig in das Gitter ein. (Beide 
Fille gelten in umgekehrter Richtung fiir die entsprechenden anodischen Vorginge). 

Der erste Grenzfall bendtigt eine mittlere Aktivierungsenergie der Abscheidung 
(Auflésung). Geschwindigkeitskonstanten und Austauschstromdichten sind im 
Vergleich zu den Verhiltnissen bei Abwesenheit des Inhibitors erniedrigt. Es gilt: 


Xaq > Xo (15) 


(x,4 == mittlere freie Weglainge der Oberflachendiffusion, x)= mittlerer Abstand 
zweier Wachstumsstellen voneinander). 

Geschwindigkeitsbestimmend kénnen entweder der Durchtritt der lonen durch 
die Doppelschicht (vgl. Kap. III, 5, S. 64) oder die Einordnung der ad-Atome in das 
Gitter sein (fiir letzteres s. Kap. II 6.3, S. 70). 

Die Geschwindigkeit, mit der die ad-Atome im ersten (haufigeren) Grenzfall unter 
Stromfluss zu den Wachstumsstellen (z.B. Schraubenversetzungen) diffundieren, um 
sich dort in der Gitter einzuordnen, sei v, (oder in elektrischem Mass ausgedriickt 
i,/zF). v, ist eine Funktion der ad-Atomkonzentration auf der Metalloberflache c,,4 
unter Stromfluss (einer Uber-(Unter-)Sattigung entsprechend) und der Konzentration 
¢,, an Wachstumsstellen pro cm? wahrer Oberflaiche des Metalls. 

Nahe dem Gleichgewicht (d.h. z.B. bei 7 <5mV) ist v, proportional c,,4 
(Gerischer!, Mehl und Bockris*). Bisher von Gerischer bzw. von Mehl und Bockris 
abgeleitete Formeln zur quantitativen Bestimmung von v, und c,q aus experimentell 
zuginglichen Messgréssen versagen bei grésserer Entfernung vom Gleichgewicht. 
Im Falle einer Inhibition kommt aber meist dieser entferntere Bereich in Betracht. 
Hier sind z.Zt. nur qualitative Voraussagen méglich. Soweit man es heute iibersehen 
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kann, scheint sich die Beziechung von v, zu c,q bei grésserer Entfernung vom Gleich- 
gewicht umzukehren (Gerischer!), d.h. v, verkleinert sich mit weiter zunehmender 
ad-Atomkonzentration. 

Caq Vergréssert sich mit der vorgegebenen Stromdichte / und mit einem verkleinerten 
Diffusionskoeffizienten der Oberflachendiffusion der ad-Atome D,,. Fiir gilt: 


Dig = exp (—U/RT) (16) 


wobie d die Gitterkonstante des Metalles, v die Vibrationsfrequenz der ad-Atome und 
U die Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion bedeuten. 

Was die Konzentration der Wachstumsstellen c,, angeht, so ist v, selbst in belieb- 
iger Enfernung vom Gleichgewicht c,, proportional. Auch c,, kann mit zuneh- 
mender Ubersiittigung, ausgedriickt durch zunehmende Stromdichte j oder Uberspan- 
nung 7, zunehmen. Im Bereiche niedriger Uberspannungen wird sich eine erhéhte 
Konzentration an Wachstumsstellen z.B. aus der Tatsache ergeben, dass sich der 
Windungsabstand der Schraubenversetzungen mit zunehmender Ubersittigung 
verengt, denn damit erhéht sich die Zahl der Wachstumsstellen pro cm? (Vermilyea*’, 
Kaischew et al.*!, Seiter und Fischer*). Bei hohen Uberspannungen kann sich 
erhéhte Wachstumsstellenkonzentration c,, wie erwahnt, aus vermehrter Bildung 
zweidimensionaler Keime und somit vergrésserter Anzahl von Netzebenenstufen 
ergeben. 

6.2.2. Inhibitionseinfluss auf die Einordnungsgeschwindigkeit. Inhibition hemmt die 
Oberflaichendiffusion indem sie deren Aktivierungsenergie vergréssert und infolge- 
dessen D,, verkleinert. 

So stauen sich die ad-Atome an, und die erhdéhte ad-Atomkonzentration c,, 
beeinflusst v,. Da Inhibition meist gréssere Entfernung vom Gleichgewicht bedeutet, 
wird sich v, mit erhdhter ad-Atomkonzentration verkleinern. Wie die Inhibitormole- 
keln werden auch die ad-Atome mit ihrer erhdhten Belegungsdichte sich selbst im 
Wege stehen (eine Art Selbstinhibition). Infolge gehemmter Oberflaichendiffusion 
muss sich der in der Zeiteinheit zuriickgelegte Diffusionsweg verkiirzen. 


Fiir die mittlere freie Weglange xaa der Diffusion gilt (nach Vermilyea*): 
Xaa = (Daataa)'/? (17) 
wobei 7aa die mittlere Lebensdauer der ad-Atome angibt. Fiir raa ist die Beziehung hingegen: 


AG, (1 — «)zFy 
Taa v “RT exp | — (18) 


AG, ist die Aktivierungsenergie der anodischen Auflésung, « der Durchtrittsfaktor, raa verringert 
sich mit der bei Inhibition zunehmenden Uberspannung 7. Wie AG, sich andert, wird von der 
Natur des Inhibitors (z.B. ob und wie er anodisch wirkt) abhangen. Jedenfalls kann man damit 
rechnen, dass auch aa infolge Inhibition zur Verkleinerung von xaa beitragen wird. 


Indem sich c,4 bei Inhibition wesentlich tiber die Gleichgewichtskonzentration 
erhoht, bildet sich eine metallseitige Konzentrationspolarisation, eine Gittereinord- 
nungspolarisation »,, aus. Lorenz*® kommt mit einem theoretischen Ansatz zu 
komplizierten Formeln fiir die kathodische (anodische) Uberspannung »,, aus der 
fiir den Fall der Inhibition zu entnehmen ist, dass 
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Auch c,,, die andere Einflussgrésse der Einordnungsgeschwindigkeit v,, hangt in 
hohem Masse von der Inhibition ab. Sofern Schraubenversetzungen vorliegen—d.h. 
im Bereiche niedriger Uberspannungen—kann sich, wie erwaihnt, der Windungsab- 
stand der Spiralen mit erhdhter Uberspannung automatisch verringern. 


Nach Vermilyea*® ergibt sich folgende Beziehung fiir den Windungsabstand Y,: 


70M 20 
P- 10°Fy ) 
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Dabei ist M das Molekulargewicht und p die Dichte des Metalls, o die spezifische freie Oberflachen- 
energie am Stufenrand. Inhibition erhéht 7 und verringert o, beides im Sinne einer Verkleinerung 


von Yo. 


Diese Erscheinung sollte, wie erwahnt, an sich mit einer ErhGhung von c,, ver- 
bunden sein, wenn nicht die Inhibitoren Wachstumsstellen auf den Spiralenwindungen 
blockierten. Dies kann die Zunahme von c,, verringern oder—bei mittlerer Inhibition 
—sogar in eine Abnahme verwandeln. Ob und in welchem Umfang dies geschieht, 
diirfte von der Art des verwendeten Inhibitors abhangen. Voraussetzung fir eine 
Blockierung kurzlebiger Wachstumsstellen sollte v,, >v, sein. Ist v,,< v,, was 
z.B. bei den ‘‘normalen Metallen’’ mit hoher Austauschstromdichte (z.B. Pb), 
anzunehmen wire, so lassen sich die Wachstumsstellen nicht blockieren. 

Bilden sich Netzebenen aus—d.h. im Bereiche relativ hoher Uberspannungen— 
so werden sich mit verstarkter Inhibition zunehmend Netzebenenkeime bilden. c,, 
wird sich in diesem Falle also erhdhen. 

Indem die Inhibition c,, verandert, muss sie also auch den (kiirzesten) Abstand x, 
zwischen den Wachstumsstellen verandern. Bei schwacher bis miassiger Inhibition 
diirfte sich der Abstand x ) wegen der Blockierung mancher Wachstumsstellen 
vergréssern. Bei starker Inhibition wird er sich jedoch infolge der vermehrten Zahl 
von Netzebenenstufen verkleinern. 

Wihrend sich also x,, mit zunehmender Inhibition meist verkiirzt, kann x, sich 
gleichzeitig vergréssern oder verkleinern. Das Verhiltnis x,4 : x9, das, wie Vermilyea® 
und Lorenz*® rechnerisch voraussagen, in Verbindung mit dem Verhiltnis 7 : jy von 
Bedeutung fiir die Kinetik der an der Metalloberflache laufenden Teilschritte der 
Elektrokristallisation sein kann, unterliegt also mit gesteigerter Inhibition erheblichen 
Verinderungen. Wie x,, : X9 sich dabei im einzelnen Andert, lasst sich gegenwartig 
noch nicht voraussagen. 

Ist xX, >> Xo, kann der Durchtritt der Metallionen durch die Doppelschicht an 
jedem Punkte der Oberfliche stattfinden (Vermilyea***). Die ad-Atome wandern zu 
(oder von) den Wachstumsstellen an den Stufen, wo sie in das Gitter eingebaut 
(oder aus ihm ausgebaut) werden. Dieser Fall diirfte wohl bei schwacher oder 
mittlerer Inhibition noch vorherrschen. 


* Lorenz*® beschrankt jedoch diese Aussage auf die (zweidimensionale) Diffusionszone der ad- 
Atome, die die Wachstumsstellen z.B. kreisf6rmig umgeben kann. Auf sie werden sich die Strom- 
linien infolge Feldverzerrung in der Doppelschicht konzentrieren. Die Breite 6 dieser Zone verringert 
sich mit zunehmender Einordnungsgeschwindigkeit v,. Da Inhibition v, verringert, ist hier mit 
vergréssertem 6 zu rechnen. Mit verstarkter Inhibition nimmt zugleich c, zu. Dieser Umstand, 
verbunden mit der verbreiterten Diffusionszone, kann bei starker Inhibition eine quasistatistische 
Verteilung des lonendurchtritts auf der Oberflache herbeifiihren. 
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Uber die Anderungen der Einordnungsgeschwindigkeit v, bei Inhibition lasst sich 
nach den voraufgehenden Ausfiihrungen zusammenfassend folgendes sagen: 


1. Bei schwacher Inhibition (z.B. 7 < 5 mV) werden sich sowohl c,, wie c,, im 
Sinne einer Vergrésserung von v, andern (d.h. beide werden sich vergréssern, c,, 
infolge Diffusionshemmung, c,, infolge vermehrter Windungszahl der Schraubenver- 
setzungen). 


2. Bei mittlerer Inhibition werden sich sowohl c,, wie c,, nunmehr im Sinne einer 
Herabsetzung von v, andern (d.h. c,, wird sich weiter vergréssern, wobei sich die 
ad-Atome selbst hindern; c,, wird sich infolge Blockierung verkleinern). 


3. Bei starker Inhibition wird sich v, nicht mehr wesentlich andern (obwohl c,,4 
sich weiter erh6ht, und nunmehr auch c,, stark zunimmt), denn die Oberflachen- 
diffusion wird infolge Blockierung betrachtlich gehindert. 


4. Bei sehr starker Inhibition diirfte die Einordnungsgeschwindigkeit v, iiberhaupt 
ihren physikalischen Sinn verlieren, denn die Metallionen treten infolge Verriegelung 
der Diffusionswege praktisch unmittelbar an den Wachstumsstellen iiber, wobei die 
ad-Atome sogleich eingebaut (ausgebaut) werden. 


In welchem Umfange Inhibitoren auf den Einordnungsvorgang einwirken kénnen, 
wird von der (mittleren) Inhibitorempfindlichkeit der Einordnungsreaktion auf der 
Oberflache der betreffenden Metalle abhangen. Zur Beurteilung der Inhibitoremp- 
findlichkeit £; kann folgende Beziehung (Fischer*) dienen: 


E,=k 
Daa 


(21) 
wobei @ die mittlere freie Oberflachenenergie auf der Metalloberflache bedeutet. 

“Normale” (niedrig-schmelzende) Metalle, wie z.B. Blei, Thallium, Zinn und 
Wismut, besitzen eine geringe freie Oberflachenenergie. Der Diffusionskoeffizient der 
Oberflachendiffusion der ad-Atome ist—entsprechend ihrer hohen Vibrationsfrequenz 
—(vgl. S. 59) sehr hoch. Dementsprechend ist die Inhibitorempfindlichkeit des 
Metalles bei der Einordnungsreaktion sehr gering. 

Umgekehrt ist & z.B. bei den “‘tragen”’ (relativ hoch schmelzenden) Metallen 
Kupfer, Nickel, Eisen hoch, D,, hingegen niedrig. Somit ergibt sich fiir diese Metalle 
eine sehr bedeutende Inhibitorempfindlichkeit. 

Mittlere Inhibitorempfindlichkeit sollten nach ihren 6 und D,,-Werten z.B. 
Silber, Kadmium, Zink und Antimon aufweisen. 

Diese Einteilung der Metalle auf Grund ihrer Inhibitorempfindlichkeit steht mit 
der Erfahrung gut im Einklang. 

Ein Ubergangsmetall, wie Nickel, zeigt iibrigens bei der Einordnung der ad-Atome 
eine erheblich gréssere Inhibitorempfindlichkeit als beim Durchtritt der Metallionen 
(Volk und Fischer"). 

6.2.3. Inhibitionsbedingte Abscheidung und Einordnung direkt an den Wachstums- 
stellen. Beim zweiten Fall (vgl. S. 66) ist besonders hohe Aktivierungsenergie der 
Abscheidung (Auflésung) erforderlich. Sie ist aufzuwenden, wenn infolge sehr 
starker Inhibition alle Wege der Oberflachendiffusion zu den Wachstumsstellen 
verriegelt sind, sodass Fall eins nicht mehr méglich sein kann. Die Metallionen 
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scheiden sich also direkt an den Wachstumsstellen ab.* Die sehr hohe Aktivierungs- 
energie macht sich kenntlich in sehr niedriger Geschwindigkeitskonstante und 
Austauschstromdichte der Abscheidung (Auflésung). 

Fiir diesen zweiten Grenzfall gilt (Lorenz*°; Vermilyea*’): 


Nad < Xo (22) 


d.h. die mittlere freie Weglinge x,, einer Oberflachendiffusion der ad-Atome ist in 
erster Anniherung Null. Der Abstand x, zweier Wachstumsstellen voneinander 
diirfte jedenfalls wesentlich grésser sein. 

Als geschwindigkeitsbestimmender Teilschritt sollte die Durchtrittsreaktion oder 
der Antransport der Metallionen in Betracht kommen. Unter den Bedingungen der 
sehr hohen Aktivierungsenergie kann u.U.—als Folge der Blockierung bedeutender 
Anteile der Oberflache—auch die Bildung zweidimensionaler Keime zum langsamsten 
Vorgang werden. Ein Beispiel fiir diesen Fall wird spater (Kap. III, 6.4, S. 71) 
besprochen. 


6.3 Oberfldchendiffusion der ad-Atome als langsamster Vorgang bei starker Inhibition 


Wie erwahnt, hangt die Einordnungsgeschwindigkeit v, u.a. von der Grésse der 
Diffusionskonstante der Oberflachendiffusion der ad-Atome ab. Inhibition ver- 
kleinert D,,. 

Je nach der Grésse von v,° im Vergleich zur Durchtrittsgeschwindigkeit v?,, im 
Gleichgewicht kann man die Elektrodenreaktionen der Elektrokristallisation 
folgendermassen einteilen: 

1. v,° > In diesem Fall ist geschwindigkeitsbestimmend. 

2. Up_ > v,°: Hierbei ist v,° der langsamere Vogang. 

Ein Beispiel fiir Fall 1 ist die Elektrodenreaktion Cd** = Cdin1 x 10-* n-CdSO,- 
Lésung (+0,8n-K,SO,) (Lorenz®*) mit langsamerer Durchtrittsgeschwindigkeit. 
Jig betragt 1,5 x 10-* A/em*. Auch bei der Reaktion Ni?+ = Ni (aus 2n-NiSO,-- 
Lésung) ist vz, geschwindigkeitsbestimmend (Juza und Kopyl*’), doch ist die 
Austauschstromdichte von 2 x 10-® A/cm® viel kleiner. 

Als Beispiel fiir Fall 2 kann man die Reaktion Ag* = Ag(AgClO,-sg.) nahe dem 
Gleichgewicht? (d.h. < 5 mV) ansehen. Gerischer’ fand, dass hierbei v,° um etwa 
drei Gréssenordnungen kleiner ist als r}.,. Die Austauschstromdichte 7,° wurde bei 
den von Gerischer verwendeten Elektroden zu 1... 10 x 10-* A/cm? gemessen. 

Inhibition diirfte, wie erwahnt, die Austauschstromdichten erheblich verkleinern. 
Dabei ist méglich, dass Inhibition z.B. die Einordnung starker verlangsamt als den 
Durchtritt. Dann kann eine Reaktion vom Typ | in eine solche von Typ 2 tibergehen. 
Wahrend sich z.B. im Falle des Nickels bei nicht zu starker Inhibition der Charakter 
der stationaren Stromspannungskurve trotz angenaherter Parallelverschiebung noch 


* Price und Vermilyea** nehmen zwar diesen Spezialfall auch an, wenn die Aktivierungsenergie 
sehr klein und die Geschwindigkeitskonstante bzw. die Austauschstromdichte der Abscheidung 
(Auflésung) dementsprechend sehr hoch sind. Als Beispiel fiihren die Autoren die Silberabscheidung 
aus AgNO,-Lésung in Gegenwart von Gelatine an. Diese Auffassung steht jedoch im Gegensatz 
zu dem Befund von Gerischer', der bei der Silberabscheidung (Auflésung) aus AgClO,-Lésung ohne 
Inhibitorzusatz eine metallseitige Konzentrationspolarisation (Gittereinordnungspolarisation) nach- 
weisen konnte, obwohl die Austauschstromdichte in diesem Fall noch grésser ist. 

t Bei grésserer Ubersattigung kann infolge Zunahme von c,, v,° > _# werden, d.h. der Durchtritt 
wird geschwindigkeitsbestimmend (Mehl und Bockris*). 
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nicht wesentlich andert, d.h. noch immer hauptsichlich die Durchtrittsgeschwindig- 
keit vorherrscht (wenngleich sich die Einordnungsgeschwindigkeit v, bereits zuneh- 
mend verringert), verlangsamt sich mit verstarkter Inhibition die Oberflachendiffusion 
so sehr, dass nunmehr die Einordnungsgeschwindigkeit v, kleiner wird als die 
Durchtrittsgeschwindigkeit v,,. Mit verstarkter Inhibition folgt der Reaktions- 
mechanismus der Ni-Abscheidung (-Auflésung) also nicht mehr dem Typ 1, sondern 
ist in den Typ 2 libergegangen. 

Diese grundsitzliche Anderung der Kinetik priagt sich in der verminderten 
Neigung der stationaéren Stromspannungskurve aus, die auch in diesem Fall der 
Tafelschen Beziehung gehorcht (Bockris**). Wahrend der Neigungsfaktor bei der 
durchtrittsbestimmten Reaktion 4,606 R7/zF betragt, nimmt er im Falle der 
einordnungsbestimmten Reaktion auf die Halfte ab. Fiir die Nickel-Abscheidung 
(-Auflésung) betraigt er somit, wenn die Einordnung der langsamste Schritt ist, 
b ~ 0,03. 

Die folgenden Kurven in Abb. | (nach Volk und Fischer”) lassen die durch 
Inhibitoren verringerte Neigung der stationaren Stromspannungskurve deutlich 
erkennen.* Diese Wirkung der Inhibitoren macht sich ebenso kathodisch wie 
anodisch bemerkbar. Der Ubergang vom Reaktionstyp 1 zum Typ 2 vollzieht sich 
mit erhéhter Konzentration der Inhibitoren nicht sprunghaft, sondern allmahlich. 
Bedeckt sich die Elektrodenoberflache zunehmend mit Inhibitoren, so macht sich der 
verlangsamte Teilschritt der Einordnung immer deutlicher bemerkbar, bis er 
schliesslich dominiert. 


6.4. Bildung zweidimensionaler Keime als langsamster Vorgang bei sehr starker 
Inhibition 

Bedeckt sich die Oberflaiche noch dichter mit Inhibitoren, so werden dabei mehr 
und mehr die kurzlebigsten Wachstumsstellen, z.B. Hohlecken als Stellen des 
“‘wiederholbaren Schrittes’’, Schraubenversetzungen usw. blockiert, die bisher das 
Weiterwachsen ohne zusitzliche Bildung von zweidimensionalen Keimen erméglichten. 

Die Elektrokristallisation schafft sich jedoch aus dieser Situation einen Ausweg, 
indem sie neue zweidimensionale Keime entstehen lasst. Die Konzentration c,, dieser, 
infolge Inhibition neugebildeten, Wachstumsstellen kann die urspriingliche Konzen- 
tration um Gréssenordnungen ibertreffen. 


Im Bereiche héherer Uberspannung, d.h. oberhalb des Existenzbereiches z.B. der Schraubenver- 
setzungen (vgl. S. 65), gilt fiir die Keimbildungsgeschwindigkeit J folgende Beziehung (Vermilyea®): 
a 


J = Bexp — 
““P RT 42 10° pzFy (23) 


* Bei der Abscheidung (Auflésung) von Nickel und anderen Ubergangsmetallen mit extrem hoher 
Durchtrittsiiberspannung wirken sich die zeitlichen Veranderungen der Oberflachenstruktur wahrend 
der Elektrolyse—ganz im Gegensatz etwa zu Silber (Bockris***)—relativ wenig auf die Reproduzier- 
barkeit der stationdaren Stromspannungskurve aus (vergl. z.B. die gute Ubereinstimmung von Mess- 
werten in Abb. 1 und 2, die von verschiedenen Experimentatoren zu verschiedenen Zeiten bei der 
kathodischen Abscheidung oder anodischen Auflésung von Nickel mit verschiedenem Elektroden- 
material ermittelt wurden). Im Prinzip andert sich der Charakter der standig erneuerten Oberflache 
bei den Ubergangsmetallen zeitlich nur wenig, bei Silber oder Kupfer hingegen erheblich. Deshalb 
sind in der vorliegenden Abhandlung als Beispiele fiir stationare Stromspannungskurven ausnahmslos 
solche fiir die Nickelabscheidung (-Auflésung) gewahlt worden (Volk und Fischer*’). 
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wobei d die Gitterkonstante, o die spezifische freie Oberflachenenergie, M das Molekulargewicht 
und p die Dichte des Metalls bedeuten. Inhibition verringert o (was wegen o? viel ausmachen kann) 
und erhéht 7. Beides wirkt in Richtung erhéhter Keimbildungsgeschwindigkeit. 


Offenbar beginnt die Vermehrung von c,,, z.B. im Falle der kathodischen Abschei- 
dung von Nickel, schon bei mittleren Inhibitionsgraden, ohne sich bereits in einer 
charakteristischen Verinderung der stationaren Stromspannungskurve anzuzeigen. 


A, 
/ 
-O.r 
Ass. |. Einfluss von Inhibitoren auf die stationaren Stromspannungskurven der 
kathodischen Nickel-Abscheidung und anodischen Nickel-Auflésung (mach Volk und 
Fischer*'. 
0,1 10-* Mol/l. Acridin, b = 0,03 
A, = 0,3 Mol/l. Acridin, b = 0,04 
(zwischen 10~* und 5- A/cm?) 
B = 0,3 10°-* Mol/I. Butindiol, b = 0,03 
0,3 x 10-* Mol/l. £-Naphtochinolin, b = 0,035 
O = Nullkurve: @ Volk und Fischer 
x Miiller kathodische 
A Raub 
@ Volk und Fischer | 


x Raub und Disam | anododische 


Vielmehr kann sich unter diesen Bedingungen, wie oben (voriges Kapitel) erwahnt, 
noch die verlangsamte Oberflachendiffusion als geschwindigkeitsbestimmender Vor- 
gang in der Kurve bemerkbar machen. Gewohnlich spricht jedoch auf diese Wirkung 
der Inhibition die Abscheidungsform des kathodischen Metallniederschlages bedeutend 
empfindlicher an als die Stromspannungskurve. Sie macht sich in einer mit der 
Inhibition—und gleichzeitigen Verunreinigung durch Fremdstoffeinbau—zuneh- 
menden Verfeinerung des Kornes bemerkbar. Bei der Vermehrung der Konzentration 
c, infolge der umfassenden Inhibition wird sich nunmehr der verringerte Abstand der 
Wachstumsstellen voneinander—wie etwa bei Erhéhung von c,, durch erhéhte 
Stromdichte oder bei verminderter Me*-Konzentration—in einer Vergrésserung von 
v, auswirken. So kann jetzt der neue Vorgang einer Bildung zweidimensionaler 
Keime—an sich auch ein langsamer Prozess—die Geschwindigkeit der Elektroden- 
reaktion bestimmen, sofern er langsamer als die Durchtrittsreaktion verlauft. 
Bestimmt die Bildung zweidimensionaler Keime die Geschwindigkeit—ein Vor- 
gang, den man in nicht inhibierten Elektrodenreaktionen bisher nicht beobachtet hat 


| 
+ ee | +6 + + 4 
Vol 
2 
mm 196 


Wirkungen der Inhibitoren bei der Elektrokristallisation 73 


(Bockris**)—so pragt sich dies in der stationaéren Stromspannungskurve durch extrem 
verringerte Neigung aus. Der Neigungsfaktor betragt hierbei nur 1,152 R7/zF; 
d.h. im Falle des Nickels sollte b ~ 0,015 sein. Die Stromspannungskurve verlauft 
also bei der Abscheidung (Bildung) zweiwertiger Metallionen in kennzeichnender 
Weise nahezu waagerecht. 

Diesen Kurvencharakter zeigen z.B. die bei starker Inhibition aufgenommenen 
stationaren Stromspannungskurven der kathodischen Abscheidung und der 
anodischen Auflésung (Abb. 2) von Nickel (Volk und Fischer”). Neuerdings sind 


-0,8 
eae Vv 
Ass. 2. Einfluss von Inhibitoren auf die stationaren Stromspannungskurven der 
kathodischen Nickel-Abscheidung und anodischen Nickel-Auflésung (nach Volk und 
Fischer??). 
O = Nullkurve b = 0,06 
P, = 1 x 10-* Mol/l. Propargylalkohol b = 0,018 (zwischen 10~* und 5 - 10°? A/cm?) 
P, = 1 x 10°* Mol/l. Propargylalkohol b = 0,015 
N, = 1 x 10-* Mol/l. N-Athylchinoliniumjodid b = 0,01 (zwischen 107° und 5 - 10°? A/cm?) 
N, = 1 x 10-8 Mol/l. N-Athylchinoliniumjodid 6 = 0,01 


solche waagerechten Kurven z.B. auch bei starker Inhibition der anodischen Auflésung 
von Eisen beobachtet worden (Fischer ef a/.%*). Bei der anodischen Auflésung 
diirfte der langsamste Vorgang wohl in vermehrter Bildung von zweidimensionalen 
‘*Atzkeimen”’ bestehen (als Gegenstiick zur kathodischen Bildung von Kristallkeimen). 

Auch der Ubergang von der ad-Atomdiffusion zur Keimbildung als langsamster 
Vorgang geht in der stationaren Stromspannungskurve offenbar nicht sprunghaft vor 
sich. Mit zunehmender Inhibitorkonzentration nimmt der Neigungsfaktor der Kurve 
allmahlich von 0,03 auf 0,015 ab. 

Wie zu erwarten, macht sich die Bildung zweidimensionaler Keime als ge- 
schwindigkeitsbestimmender Vorgang nur bei sehr hoher Uberspannung bemerkbar. 
Z.B. tritt die fast waagerechte Stromspannungskurve bei der kathodischen Nickel- 
abscheidung in Gegenwart von Propargylalkohol (1 bzw. 3 mMol/l.) bei 7 > 125- 
350 mV, in Gegenwart von N-Athylchinoliniumjodid (1 mMol/l.) bei 7 > 600 mV 
auf. Bei der anodischen Auflésung von Nickel reichen bereits kleinere Uberspan- 
nungen und u.U. auch kleinere Inhibitorkonzentrationen hin, um diesen Kurven- 
charakter auszubilden: z.B. ist bei Propargylalkohol (1 bzw. 3 mMol/I.) 7 > 125 mV, 
bei N-Athylchinoliniumjodid (0,3 bzw. 1,0 mMol/I.) 7 > 100-125 mV. 
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Dass anodisch dazu geringere Inhibitionseffekte geniigen, mag an dem Fehlen 
einer Méglichkeit zur Einbettung der Inhibitoren in den Niederschlag liegen. Die 
durchschnittliche Belegungsdichte auf der Metalloberflache muss infolge der Einbet- 
tung kathodisch geringer ausfallen als anodisch (vgl. S. 55, Fuss note). 


6.5. Direkter Antransport der Metallionen zu den Wachstumsstellen als langsamster 
Vorgang bei sehr schwacher Inhibition 

Wird aber die Elektrodenoberfliche von Inhibitoren so stark blockiert, dass trotz 
vermehrter Keimbildung alle Diffusionswege verriegelt werden, so kann statt der 
Bildung von zweidimensionalen Keimen auch der Antransport der Metallionen aus 
dem Elektrolyten zu den Wachstumsstellen zum langsamsten Teilschritt werden. 
3 4 5 


25r mA/cm@ 


12 


Elektrolyt 0,5m CuSO, 0.5m 
(1) ohne Zusatz 

(2) 05m Mol/l. Giykokol/ 

(3) 5m 

(4) 1m 

(5) 50m 


4 


100 200 


~Ag my 


Ass. 3. Einfluss von Glykokoll auf die stationare Stromspannungskurve der 
Kupferabscheidung. 


In diesem Fall miissem also die Metallionen direkt an den Wachstumsstellen iiber- 
treten und sich also dort—ohne Oberflachendiffusion—sogleich in das Gitter 
einordnen. 

Nach Erdey-Gruz und Volmer®™* gilt dann fiir die stationaére Stromspannungs- 
kurve nicht mehr die Tafelsche Beziehung, sondern eine lineare Beziehung zwischen 
Stromdichte und Spannung. Einen solchen Inhibitionseffekt ruft z.B. starke 
Blockierung mit Glykokoll bei der Kupferabscheidung aus sauer CuSO,-Losung 
hervor (s. Abb. 3, 50 mMol/l Glykokoll). 


7. Einbettung von Inhibitoren in den kathodischen Metallniederschlag 


Das bisherige Bild vom Einfluss der Inhibitoren auf diejenigen Teilschritte der 
Elektrokristallisation, die sich auf der Metallseite der Elektrode abspielen, war 
insofern vereinfacht, als dabei das weitere Schicksal der Inhibitoren nach ihrer 
Sorption unberiicksichtigt blieb. Fir die sorbierten Molekeln gibt es in dieser 
Hinsicht drei Méglichkeiten: entweder werden sie wieder desorbiert oder sie werden 
bei lockerer Bindung von den diffundierenden ad-Atomen verdrangt oder sie werden 
schliesslich von den sich abscheidenden ad-Atomen bzw. den aus ihnen entstehenden 
Gitterverbinden (z.B. Stufen von Netzebenen) umschlossen und somit in den wach- 
senden Niederschlag inkorporiert. Uberwiegend desorbiert werden wohl nur schwache 
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Inhibitoren; die mittleren oder starken Inhibitoren diirften im Niederschlag 
inkorporiert werden. 

Price et al.4° haben am Beispiel des Wachstums von Nadelkristallen (Whiskers) 
eine Theorie des Fremdstoffeinbaues entwickelt, die unter bestimmten Bedingungen 
gewisse quantitative Schliisse zu ziehen erlaubt (vgl. spater Kap. IV, 2.1, S. 79 und 
IV, 4.2 S. 85). Grundlage dieser Theorie ist ein stationarer Zustand, der sich einstellt, 
wenn die Geschwindigkeit v des Inhibitoreinbaues gleich der Geschwindigkeit v, ist, 
mit der die Inhibitormolekeln aus dem Elektrolyten an die Stelle des Einbaues auf 
der Elektrodenoberflache herantransportiert werden. * 

Die Geschwindigkeit v des Inhibitoreinbaues entspricht der Wachstumsge- 
schwindigkeit des kathodischen Metallniederschlages. v diirfte in der Regel pro- 
portional v, ,,der Durchtrittsgeschwindigkeit der Metallionen durch die Doppelschicht 
sein, die von der vorgegebenen Stromdichte bestimmt wird. 

Bei einer kritischen Durchtrittsstromdichte /, ist gerade 


v1, =k. (24) 


Oberhalb dieser Stromdichte wird der Fremdstoff vom wachsenden Metallniederschlag 
ganz inkorporiert. Eine kleinere Stromdichte als }, (d.h. k.v,, < v;) reicht hingegen 
nicht mehr aus, um alle sorbierten Molekeln einzubauen.t 

Infolge der Einbettung der Inhibitormolekeln wird die Belegungsdichte TI’, auf 
der Kathodenoberflache kleiner sein, als Formel (7) (S. 60) entspricht; ja sie sollte 
sogar bei j > j, auf Null zuriickgehen, d.h. der Inhibitor diirfte praktisch von der 
Oberflache verschwinden. 

Ist j < j,, so wird auf der Elektrodenoberflache wahrend der Elektrolyse standig 
eine Belegung von nicht eingebauten Inhibitormolekeln zuriickbleiben, die Hemm- 
wirkungen ausiiben kann. Bei starker Inhibition oder, wenn j < j, ist, kann eine 
hohe Belegungsdichte mit Inhibitoren den Elektrodenvorgang an dem betreffenden 
Oberflachenbereich ganz unterbinden. 

Damit Inhibition bei der kathodischen Elektrokristallisation iberhaupt wirksam 
werde, muss demnach die fortgesetzte Einbettung von Inhibitormolekeln wahrend der 
Metallabscheidung unvollstandig bleiben, d.h. Voraussetzung fiir eine Inhibition ist 


<j, bzw. < (25) 


Zur volligen Einbettung starker Inhibitoren muss—wie Price et a/.*° z.B. beim 
Whiskerwachstum zeigen konnten—eine recht hohe kritische Stromdichte (zwischen 
etwa 1 und 10 A/cm?) aufgebradht werden. 

Bei der Elektrolyse diirften so hohe kritische Stromdichten—wenn tiberhaupt— 
meist nur temporar, d.h. zu Beginn der Abscheidung, iiberschritten werden. Infolge 
Konzentrationspolarisation wird 7 bald kleiner werden und j, unterschreiten. 

Dem stiandigen Einbau von Inhibitoren bei der kathodischen Metallabscheidung 
diirfte es zuzuschreiben sein, dass im Falle der Oberflacheninhibition kathodisch 


* Voraussetzung fiir einen Durchtritt der Molekeln von der Elektrolytseite auf die veranderliche 
Metallseite der Phasengrenze ist gemass (1) vs.q > vx,a- 

+ Neben den aus der Lésung herantransportierten Inhibitormolekeln kénnten auch die mittels 
Oberflachendiffusion aus ruhigen Oberflachenbereichen herauswandernden Molekeln in Betracht 
kommen (vgl. hierzu S. 78). Ihre Geschwindigkeit wird letzten Endes auch von v; (oder einer—bei 
geringerer Konvektion—kleineren Geschwindigkeit v,’ bestimmt. 
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oft gréssere Inhibitorkonzentrationen als anodisch notig sind, um den gleichen 
Inhibitionseffekt hervorzurufen. Dies ergab sich z.B. aus dem Vergleich des Inhi- 
bitionseinflusses auf die Neigung der kathodischen oder anodischen stationaren 
Stromspannungskurve der Nickelabscheidung bzw. -Auflésung (S. 70, 71). 

Obwohl die eingebaute Fremdstoffmenge in der Regel kaum | %* iiberschreiten 
wird (gew6hnlich weit geringere Gehalte), kann sie doch fast alle physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Metallniederschlages erheblich veraindern (Fischer*). 

Die Einbettung von Fremdsubstanz gehért demnach zu den charakteristischen 
Merkmalen der Elektrokristallisation. 


IV. EINFLUSS DER INHIBITOREN AUF DIE AUSBILDUNG 
VON GRUNDFORMEN DER ELEKTROKRISTALLISATION 


1. Vorbemerkungen 


Da sich die vorliegende Ubersicht iiber den Einfluss von Inhibitoren bei der 
Elektrokristallisation auf das Grundsatzliche beschrinkt, wird im Folgenden die 
Einwirkung der Inhibition nur an den Beispielen des Wachstums von Grundformen 
der elektrolytischen Metallabscheidung erdrtert werden. Diesen Beispielen kommt 
indes allgemeinere Bedeutung zu, weil sich die héher organisierten Wuchsformen der 
Elektrokristallisation aus diesen Grundformen aufbauen. 

Eine besonders wichtige und haufig vorkommende Grundform der Elektrokrist- 
allisation ist die Wachstumsschicht (Lamelle). Verglichen mit der atomaren Netze- 
bene stellt die Wachstumsschicht ein Paket von Tausenden von Netzebenen dar. 
Kennt man den Einfluss von Inhibitoren auf das Lamellenwachstum, so kann man 
auch die Wirkung der Inhibitoren bei den aus Wachstumsschichten aufgebauten 
Wuchsformen héherer Ordnung verstehen, wie z.B. bei den isolierten Nadelkristallen 
(Whiskers, vgl. Kap. IV, 4 S. 83ff) oder—im polykristallinen Niederschlag—dem 
sogen. Isolationstyp, dem basisorientierten Reproduktionstyp, dem feldorientierten 
Fasertexturtyp oder dem unorientierten Dispersionstyp (Fischer*™»**). 

Zu der Wachstumsschicht gesellt sich die erst in den letzten Jahren aufgefundene 
Wachstumsspirale mit hohem Burgers Vektor. Sie tritt jedoch in der Regel mit weit 
geringerer Haufigkeit auf als die Wachstumsschicht. 

Als Beispiel fiir den Inhibitionseinfluss auf die Bildung einer héher organisierten 
Wuchsform, die sich aus Wachstumsschichten aufbaut, wird schliesslich eingehend 
das Wachstum von Nadelkristallen (Whiskers) in Gegenwart starker Inhibitoren 
diskutiert werden. 

Das kathodische Wachstum von Nadelkristallen stellt einen experimentell gut zu 
handhabenden (und bereits gut untersuchten) Modellfall fiir verschiedene Wachstums- 
typen dar, wie z.B. den isolierten Typ oder den feldorientierten Fasertexturtyp 
(Fischer*™). Schliisse, die beziiglich Inhibition an Nadelkristallen gezogen werden, 
lassen sich daher meist auch auf die genannten polykristallinen Wachstumsformen 
libertragen. 

2. Inhibition bei der Bildung (Auflésung) von Wachstumsschichten 

Phainomenologisch unterscheidet man an der Wachstumslamelle niedrig indizierte 
inaktive und hochindizierte aktive Flaichen (Fischer). Der Vorgang des Durchtritts 


* Wert der Durchschnittsanalyse ! Lokal mégen die Fremdstoffkonzentrationen u.U. erheblich 
hoher sein, vgl. auch S. 81. 
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der Metallionen durch die Doppelschicht unter Bildung neutralisierter ad-Atome 
(oder der umgekehrte Vorgang) kann sich grundsiatzlich ebenso an den aktiven, wie 
an den inaktiven Flachen abspielen. 

Da aber die hochaktive Lamellenrandflache beim Schichtwachstum stets zuerst 
mit frischer, noch nicht an Metallionen verarmter Elektrolytlésung in Beriihrung 
kommt wird sich der lonendurchtritt eher auf die Wachstumsstellen dieser Randflaiche 
oder auf inaktive Bereiche in deren Nachbarschaft beschrinken (Abb. 4). 

Auch der Vorgang eines Ubertrittes der neutralisierten ad-Atome in das Gitter 
wird in der Regel an der aktiven Wachstumsschicht, der Randflache der wachsenden 
Lamelle mit ihren Wachstumsstellen vor sich gehen (Fischer*?”).* Ein Gitteriibertritt 
der ad-Atome an den inaktiven Flachen verlangte eine wesentlich héhere Aktivierungs- 
energie und scheidet deshalb gew6hnlich aus. Die auf den nicht aktiven Flachen 
abgeschiedenen ad-Atome diffundieren daher auf diesen Flachen zu der Wachstums- 


Oberfiachendiffusion der ad-Atome 


Abscheidung der Metallionen 
aus dem Elektrolyten 


Aktive Randflache 


(verschieden dicht mit 


Inhibitoren belegt) 


= 
zunehmde Dichte 


Ass. 4. Schema des Lamellenwachstums unter Mitwirkung von Inhibitoren. 


fliche, wobei der Diffusionsweg relativ kurz oder lang sein kann, je nach der Entfer- 
nung vom Gleichgewicht. Da der Ubertritt Me,g = Meyitter gewohnlich rascher 
ablaufen diirfte als der Transport der ad-Atome mittels Oberflachendiffusion, wird 
sich von der Randflache tiber die inaktiven Flachen ein Gradient der ad-Atom- 
konzentration ausbilden, der eine standige Nachdiffusion aufrecht erhalt. (In der 
schematischen Abb. 4 deutet sich der Gradient in umgekehrter Richtung und Lange 
der ausgezogenen Pfeile an.) Man kann also zwei Arten von Stromdichten auf der 
Lamellenoberflache unterscheiden: Eine (wahre) Durchtrittstromdichte bezogen 


* Gegen Ende des Wachstums einer Lamelle ist offenbar eine Einordnung der ad-Atome in das 
Gitter auch auf der inaktiven Oberflache in der Nahe der Randflache méglich, was sich im Dicker- 
werden und langsameren Fliessen der Wachstumsschicht zu erkennen gibt (s. auch Fischer**”). 
Vermutlich weist der erwahnte Oberflachenbereich infolge zunehmenden Fremdstoffeinbaues 
eine erhéhte Versetzungsdichte auf, was die Einordnung von ad-Atomen erleichtert. 
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mehr oder weniger auf die Gesamtoberflache der Wachstumsschicht. Ihr entspricht 
die bereits erwahnte Geschwindigkeit v,,, zweitens eine (fiktive) ‘“‘Einordnungs- 
stromdichte”’ j,, bezogen auf die aktive Lamellenrandflache. Ihr ist die Einordnungs- 
geschwindigkeit v, zugeordnet. Die Grésse dieser Stromdichte wird von der mittleren 
ad-Atomkonzentration c,, auf den Oberflachenbereichen abhingen, die sich bei dem 
lonendurchtritt einstellt, ferner von der Konzentration der Wachstumsstellen c,, auf 
der Randfliche. c,, hangt ihrerseits von der vorgegebenen Durchtrittsstromdichte j,, , 
und vom Diffusionskoeffizienten D,, der Oberflachendiffusion der ad-Atome ab. 

Auf jeden Fall diirfte die (fiktive) Gesamtstromdichte auf der Lamellenrandflache 
am héchsten sein. 

Daher wird sich die atomare Oberflachenstruktur der Lamellenrandflache 
erheblich rascher—und wegen der Einordnung auch grundsatzlich anders—verindern 
kénnen als diejenige der ibrigen Oberflachenbereiche. 

Die Wahrscheinlichkeit, dass auf der Lamellenrandflache Inhibitormolekeln Fuss 
fassen werden, diirfte immerhin geringer sein als auf den inaktiven Flachen. Dennoch 
ist eine Blockierung auch dieser Flache mit Inhibitoren durchaus méglich (s.w. unten). 

Inhibitoren werden, wie erwahnt, grundsatzlich ihre Hemmwirkung ausiben 
kénnen, wenn sie im Wettbewerb mit den Metallionen schneller sind, d.h. aus der 
Elektrolytgrenzschicht rascher zur Lamellenoberfliche tibertreten als diese. An den 
nichtaktiven Flachen wird diese Bedingung umso eher erfiillt sein, je grésser die 
Entfernung von der aktiven Lamellenrandflache ist (vgl. schematische Abb. 4). In 
Wirklichkeitent keine scharf abgegrenzten Bereiche erhéhter Belegung mit Inhibitoren. 

Wird nun die Oberflachendiffusion der ad-Atome durch sorbierte Inhibitoren 
erheblich gehemmt, so werden die ad-Atome im Vergleich zur ungehemmten Diffusion 
in der gleichen Zeit einen kiirzeren Weg zuriicklegen, v, und j, verkleinern sich 
entsprechend. 

Die infolge Inhibition verlangsamte Oberflachendiffusion zu den Wachstumsstellen 
der Randflache wird nun hinsichtlich einer Anlagerung von Inhibitoren auch an 
dieser Flache nicht ohne Folgen bleiben. Mit der verringerten Geschwindigkeit v, 
nimmt die Gesamtstromdichte an der Randflache ab. Die Wahrscheinlichkeit, dass 
Inhibitoren nunmehr auch diese Flache belegen, vergréssert sich. 

Dabei ist weiterhin zu bedenken, dass die Bedeckung der nichtaktiven Lamellen- 
oberflache mit diffusionshemmenden Inhibitormolekeln wahrend des Lamellenwach- 
stums zeitlich zunehmen muss, indem sie dem Streben nach Einstellung eines 
Gleichgewichtszustandes* folgt. Entsprechend wird v, allmahlich weiter abnehmen. 
Die auf den nichtaktiven Flachen angelagerten Inhibitormolekeln kénnen ibrigens 
mittels Oberflachendiffusion auch auf die Randflache gelangen, und dies ebenfalls in 
einem mit der Zeit zunehmenden Umfange. 

Schliesslich muss—vor allem bei Verwendung kolloider Inhibitoren—auch eine 
anwachsende Hemmung der Nachlieferung der Metallionen aus dem Elektrolytinnern 
infolge Elektrolytfilminhibition beriicksichtigt werden.t Sind die Kolloidteilchen 
positiv geladen, so werden sie sich mit der Zeit vor den Stellen des lonendurchtritts 


* der innerhalb der Wachstumsdauer einer Lamelle selbst bei starker Konvektion nicht erreicht 
werden diirfte. 

+ Bereits ohne Anwesenheit von Elektrolytfilminhibitoren wird der Diffusionsfilm an der 
Lamellenrandflache mehr und mehr an Metallionen verarmen und zwar rascher, als Metallionen—aus 
der frischen Lésung—nachgeliefert werden k6nnen. 
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an der Lamellenoberfliche anreichern und auch auf diese Weise v,., verringern. 

Die Bedeckung der Lamellenrandflache mit Inhibitoren muss also wahrend einer 
Wachstumsperiode angesichts des Riickganges von v,,, und v, zunehmen (wobei 
allerdings der Einbau der [nhibitormolekeln in die Lamelle vorlaiufig noch vernach- 
lassigt werden soll, s.S. 80 ff.), bis die Randflache so weit blockiert ist, dass das 
Wachstum der Lamelle aufhért. Spiatestens zu diesem Zeitpunkt diirfte naimlich die 
Aktivierungsenergie fiir den lonendurchtritt an der Randflache so angewachsen sein, 
dass, mit ihr verglichen, nunmehr die Aktivierungsenergie fiir die Bildung eines neuen 
Lamellekneimes* kleiner ist. Es wird also eine neue Lamelle entstehen. 

So werden sich also, wie die Erfahrung bestatigt, mit erhéhter Inhibitorkonzen- 
tration zunehmend kiirzere Wachstumsschichten ausbilden. Dass iiberdies die 
Lamellen gegen Ende ihres Wachstums—offenbar infolge der anwachsenden 
Blockierung—langsamer fliessen, ist schon von manchen Autoren beobachtet worden. 


Potentialschwankungen, die Gorbunowa ef a/.°°»*', Price et al.*°, Kossel und Walz“, sowie Graf 
und Weser“ wahrend des Wachstums von Whiskern beobachteten, mégen u.a. auf Blockierung von 
Wachstumsstellen und Bildung von Lamellenkeimen beruhen, doch bedarf diese Annahme noch 
genauer Untersuchung. 


Jedenfalls erscheint die Inhibition an der aktiven Lamellenrandflache im Zusam- 
menwirken mit der Inhibition an den nichtaktiven Flachen als ein notwendiger 
Vorgang zur Regelung des Wachstums einer Lamelle. Offenbar kénnen_ sich 
Wachstumsschichten ohne Mitwirkung der Inhibition tiberhaupt nicht bilden. 


2.1. Fremdstoffeinbau in die Lamelle 


Die Inhibitormolekeln kénnen an zwei Stellen der Lamellenoberflache in das 
Metall eingebaut werden: einmal an der aktiven Lamellenrandflaiche, indem sie 
daselbst von den sich einordnenden ad-Atomen umgeben werden. Zweitens an der 
nichtaktiven Stufenflache der wachsenden Lamelle. In diesem Falle inkorporiert die 
nachste Lamelle die dort sorbierten Molekeln, indem sie sich allmahlich auf der 
voraufgehenden Stufenflache vorschiebt (vgl. Abb. 4). Im Vergleich zu dem ersten 
Vorgang diirfte dieser Einbauprozess viel langsamer ablaufen. Im ersten Fall werden 
sich, wie spaiter noch dargelegt werden wird, nennenswerte Mengen an eingebautem 
Fremdstoff vorzugsweise in der Nahe des Randes in Wachstumsrichtung der fertigen 
Lamelle finden; im zweiten Falle an der Grenzflache zwischen zwei Lamellen. 

Die Art des Einbaues diirfte also an den beiden Stellen grundsatzlich verschieden 
sein. 

2.1.1. Fremdstoffeinbau an der aktiven Lamellenrandfldche. Price et al.*° haben 


* Auf die bisher vorgeschlagenen (aber noch nicht gesicherten) Theorien zur Keimbildung der 
Wachstumsschichten und ihres Dickenwachstums soll hier nicht eingegangen werden (Fischer*!****). 
Es unterbleibt deshalb auch eine Diskussion des Inhibitionseinflusses auf dieses primare Stadium der 
Lamellenbildung. 

Allerdings fehlt es beim Lamellenwachstum selbst vorlaufig noch an experimentellem Material, 
um auch hier unmittelbar einen quantitativen Zusammenhang bestatigen zu kOnnen, wie dies den 
Autoren fiir das Wachstum der Whiskers—trotz der nicht geringen Vereinfachungen—offenbar 
gelungen ist (vgl. spater, S. 85). Der Versuch, den erwahnten theoretischen Ansatz fiir das Lamellen- 
wachstum zu verwerten, kann hier also zwar als indirekt bewiesen, aber noch nicht als gesichert 
angesehen werden. 
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einen vereinfachten theoretischen Ansatz fiir den Einbau von Inhibitormolekeln beim 
Wachstum von Nadelkristallen (Whiskers) entwickelt. Da sich, wie Graf und 
Morgenstern,” Graf und Weser* zeigen konnten, die Nadelkristalle aus Lamellen 
aufbauen, liegt es nahe, den Ansatz der oben genannten Autoren auch fiir den Einbau 
der Inhibitoren in die Lamellen anzuwenden. Wie wir gesehen haben, kommt der 
Blockierung des Wachstums an der Lamellenrandflache offenbar eine wichtige 
Regelfunktion zu. Auch deshalb erscheint es wohl einleuchtend, den Einbau von 
Inhibitormolekeln bei eben diesem Vorgang mit dem Ansatz von Price et al. zu 
verbinden. Wie auf S. 75 erwahnt, kann man von einem stationaren Zustand ausgehen, 
der sich hier einstellt, wenn die Geschwindigkeit v des Molekeleinbaues auf der 
Lamellenrandflache gleich der Geschwindigkeit v, ist, mit der die Molekeln aus dem 
Elektrolyten zur Lamellenrandflache antransportiert werden. Dies ist bei einer 
kritischen Durchtrittsstromdichte j, der Fall. Unterhalb dieser Stromdichte, d.h. 
wenn k vu, < v; ist (vgl. S. 75), sind z.B. Whiskers und—da die Whiskers sich aus 
Lamellen aufbauen—auch Lamellen in Gegenwart starker Inhibitoren nach kiirzester 
Zeit nicht mehr wachstumsfahig. Die kleinere Stromdichte reicht dann nicht mehr 
aus, um alle sorbierten Molekeln einzubauen und damit von der Oberflache zu 
entfernen. So blockieren die nicht eingebauten Inhibitoren die Wachstumsstellen 
und hemmen damit die weiteren Einordnungsméglichkeiten fiir ad-Atome. 

Nach Price er a/.*° gilt fiir den Einbau eines bestimmten Inhibitors bei gegebener 
Metallionenkonzentration und Temperatur die—stark vereinfachte—Beziehung: 


k= const“ (26) 


die also vom Whisker- auf das Lamellen-Wachstum, ausgehend von der 
Lamellenrandflache, iibertragen sei. 

c; ist die Konzentration der Inhibitormolekeln im Elektrolyten, a/2 die halbe 
Seitenlange der fertigen Lamelle. 


Die Konstante setzt sich folgendermassen zusammen: 


, 4ND, hez A*K? bie A oM 

st = wobie A = 
ax 10° 2Fa 
Die verwendeten Symbole bedeuten folgendes: 


N = Loschmidtsche Zahl 
Hohe der Molekel 
Diffusionskoeffizient der Inhibitormolekeln im Elektrolyten 
Elementarladung 
Stufenhdhe einer Netzebene 
Wertigkeit 
Grundflache eines Metallatoms auf der Oberflache 
Randenergie der Netzebene (pro Oberflacheneinheit) 
Atomgewicht des Metalles 
Dichte des Metalles. 
Konstante (s. S. 85) 
F = Faraday 


* Price et al. haben die Beziehung fiir Whiskers mit kreisf6rmigem Querschnitt abgeleitet und 
statt a/2 den Radius r gesetzt. Aus den Untersuchungen von Gorbunowa et al., sowie Graf et al. 
wissen wir jedoch, dass Whiskers (und ebenso die Lamellen) einen rechteckigen, trapezférmigen, 
dreieckigen, aber auch runden (polygonalen) Querschnitt aufweisen kénnen. 
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Fir die Beziehung (26) gelten folgende vereinfachenden Voraussetzungen: 

l. (vegl. S. 57). Diese Bedingung muss erfillt sein, wenn iiberhaupt Inhibitorsorption 
an der Randflache (oder auch der nichtaktiven Oberflache) der Lamelle méglich sein soll. Ist die 
Stromdichte / extrem hoch, so kOnnen, wegen v, ¢ < v;,,,, weder Sorption noch Einbau statfinden. 

2. Die Desorption von Inhibitormolekeln wird vernachlassigt. 

3. Nur die Diffusion der Inhibitormolekeln aus dem Elektrolyten ist beriicksichtigt, nicht jedoch 
eine Diffusion der Molekeln auf der (nicht aktiven) Lamellenoberflache zur aktiven Randflache hin. 
Diese hangt jedoch ebenfalls von der (langsameren) Diffusion aus dem Elektrolyten ab. 

4. Die Uberspannung beim Einbauvorgang wird als relativ gering angenommen (<30 mV), d.h. 
es soll noch die lineare Beziehung / = K7 gelten. 

5. Nicht beriicksichtigt ist auch die starke natiirliche Konvektion, die bei der Elektrokristallisation 
infolge der Unterschiede in der Dichte der Lésung im Diffusionsfilm unmittelbar an der aktiven 
Randflache und im Innern des Elektrolyten auftritt. 

Sie wirkt auf die Nachlieferung der Metallionen wie der Inhibitormolekeln. Fiir beide Ge- 
schwindigkeiten kann in erster Naherung etwa die gleiche Beschleunigung angenommen werden. 

(Die Beziehung (26) wird im Kapitel IV 4.2, S. 85 abgeleitet.) 

Wie sich aus den Beziehungen (26) und (27) ablesen lasst, ist zum vollstiandigen 
Einbau der an der Lamellenrandflache sorbierten Inhibitormolekeln eine héhere 
kritische Stromdichte erforderlich, wenn die Inhibitorkonzentration im Elektrolyten 
gesteigert wird. Erhéht man in diesem Fall die Stromdichte nicht, so kann nur noch 
ein Teil der Fremdstoffbelegung eingebaut werden. 

Beriicksichtigt man ferner noch, dass, wie oben erwiahnt, v,, (und damit auch v) 
infolge Verarmung an Metallionen an der aktiven Flache abnehmen wird, so muss pv; 
bald grésser werden als v. Der sich in jedem Falle anstauende, nicht mehr eingebaute 
Inhibitoriiberschuss blockiert einen betrachtlichen Teil der Wachstumsstellen auf der 
aktiven Oberflache und hemmt damit schliesslich das Wachstum so sehr, dass die 
Bildung eines neuen Lamellenkeimes eine geringere Aktivierungsenergie erfordert als 
das Weiterwachsen der bisherigen Lamelle. [hr Wachstum kommt also zum Stillstand. 
Stattdessen beginnt eine neue Lamelle zu wachsen. Das Ergebnis einer verstarkten 
Inhibition ist also stets eine verkiirzte Lamelle. 

Zeitliche und lokale Anderungen der Inhibitorkonzentration und der Metallionen- 
konzentration (vgl. S. 86) regulieren also das Lamellenwachstum. Diese wirksamen 
Anderungen sind nochmals in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Da sich im Laufe des Lamellenwachstums die Inhibitorkonzentration auf der 
aktiven Flache vergréssert (vgl. S. 79), sollte auch deri n die Lamelle eingebaute 
Inhibitoranteil solange zunehmen, als die vorgegebene Stromdichte noch fiir den 
vollstandigen Einbau ausreicht. In der fertigen Lamelle diirfte also die Konzentration 
an eingebautem Inhibitor nach der aktiven Randflache hin zunehmen. Wahrscheinlich 
sind innere Spannungen, hervorgerufen durch den Grtlich verschiedenen Fremdstoff- 
gehalt in der Lamelle, die Ursache, weshalb die Grenze zwischen den iibereinander- 
gelagerten Lamellen meist mikroskopisch oder auch elektronenmikroskopisch gut 
sichtbar erscheint. 

Bisherige Analysen der eingebauten Fremdstoffsubstanz in elektrolytischen 
Metallniederschlagen bezogen sich allerdings nur auf den Durchschnittsgehalt, ohne 
lokale Anreicherungen beriicksichtigen zu kénnen. Es ergeben sich relativ kleine 
Durchschnittsgehalte von 0,1 bis 1% Fremdsubstanz. Man darf vermuten, dass die 
lokale Inhibitorkonzentration z.B. in den Lamellenrandbezirken bedeutend héher ist. 

2.1.2 Fremdstoffeinbau an der nichtaktiven obersten Fldche der Lamelle. Ob sich 
der Ansatz von Price et al. bei geeigneter Abwandlung auch fiir diese Art des 
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Einbaues verwenden liesse, ist unwahrscheinlich. Einmal diirfte bei der Bedeckung 
dieser nichtaktiven, niedrig indizierten Flachen mit Inhibitoren die Desorption nicht 
mehr zu vernachlassigen sein. Zweitens miisste man in Gleichung (27) mit einer 
Stufenhéhe a gleich der Lamellenhéhe rechnen, d.h. also mit einem gréssenord- 
nungsmissig tausendmal héheren Wert. Auch wire der physikalische Sinn der 


TABELLE 3. ZEITLICHE UND ORTLICHE VERANDERUNGEN IN TEILSCHRITTEN DES 
LAMELLENWACHSTUMS 


Folgen der Anderungen fiir Folgen der 


Zeitliche Anderungen aktive Bereiche Anderungen fe Bemerkungen 
nicht aktive 
Randflache Nachbarbereiche Bereiche 


rascherer Ubertritt 


im Diffusionsfilm der Inhibitoren, 
2. Zunahme der Verar- v v; — — verringerte Inkor- 


mung an Metallionen poration 
im Diffusionsfilm 
3. Zunahme der Inhibitor- Q wird grésser @Q wird grésser ~ Zunahme der 
Sorption Aktivierungs- 
energie Q 


der Me-Abschei- 


. Abnahme der Verar- > rascherer Ubertritt 
mung an Metallionen Q wird kleiner der Metallionen, 
im Diffusionsfilm Abnahme der 

Aktivierungs- 
energie der Me- 

Abscheidung 


Stromdichte j, hier unklar. Auf jeden Fall ist zu vermuten, dass die zwischen zwei 
Lamellen inkorporierte Inhibitormenge erheblich geringer ist als die am seitlichen 
Lamellenrand eingelagerte Menge. 


2.2. Anodische Auflésung von Wachstumsschichten und ihre Inhibition 


Die bisherigen Untersuchungen galten stets dem kathodischen Wachstum der 
Lamellen, sowie dem Einfluss von Inhibitoren auf diesen Vorgang. Aus der Literatur 
ist anscheinend weder eine genaue Untersuchung iiber den anodischen Abbau der 
Lamellen noch iiber die Mitwirkung von Inhibitoren bei ihrer Auflésung zu finden. 

Eine fertige Lamelle wird allseitig von dicht gepackten Gleichgewichtsflachen 
begrenzt, d.h. auch die urspriinglich hochindizierte, aktive Randflache diirfte sich im 
Ruhezustand in eine niedrig indizierte Flache umgewandelt haben (vgl. Graf und 
Morgenstern*). Bei langerer Stromunterbrechung wird auch eine noch unfertige 
Lamelle an ihrer aktiven Randflache eine solche Umwandlung erfahren. Da die 
nunmehr allseitig dicht gepackten Begrenzungsflachen der fertigen Lamelle einer 
Sorption der Inhibitormolekeln—ganz im Gegensatz zu der noch zu wachsenden 
Lamelle—iiberall etwa Ahnliche Chancen bieten, ist beim anodischen Abbau in 
Gegenwart starker Inhibitoren keine so ausgepragte Bevorzugung einer Flache zu 
erwarten. M.a.W., abweichend vom Lamellenwachstum, das sich an einer bevorzugten 
Fliche abspielt, sollte sich der anodische Abbau der Lamelle bei starker Inhibition 
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an allen Stellen der Oberflache angenahert gleichmassig vollziehen. Fiir die Richtig- 
keit dieser Annahme spricht die Beobachtung von Price et al.4°, dass elektrolytisch 
abgeschiedene Whisker (die sich aus Lamellen aufbauen) zwar an der Stirnflache 
bevorzugt wachsen, sich aber gleichmassig auflésen. 

Bei schwacher Inhibition scheint hingegen die Auflésung der Lamellen etwa ihrer 
Abscheidung zu entsprechen (Wranglén*’). 


3. Inhibitionseinfluss auf das Wachstum von Spiralen mit hohem Burgers-Vektor* 


In den letzten Jahren ist auch bei der Elektrokristallisation Spiralenwachstum 
beobachtet worden (z.B. Wranglén*’, Pick*®, Kaischew et al.*!, Seiter et a/.4° und 
Elze®). In jedem Fall handelt es sich um Spiralen mit hohem Burgers-Vektor (um 
mindestens zwei Gréssenordnungen hoher als bei atomaren Schraubenversetzungen). 
Das sind also etwa die gleichen Gréssenunterschiede wie zwischen einer atomaren 
Netzebene und einer Wachstumsschicht (vgl. das vorhergehende Kapitel). Da die 
Entstehungsbedingungen der Spiralen im einzelnen noch nicht geniigend erforscht 
sind, kann man zur Frage des Inhibitionseinflusses bislang nur gelegentliche Beobach- 
tungen heranziehen. So hat sich bei der Abscheidung von Spiralen in Kupfernieder- 
schlagen aus sauren CuSO,-Lésungen eine besonders ausgepragte Inhibitorempfind- 
lichkeit gezeigt (Seiter und Fischer®). Schon geringfiigige Zusaétze von normalerweise 
kaum wirksamen Inhibitoren, wie z.B. von 10-4 Mol/l. Tetraaéthylammoniumchlorid, 
kénnen hier das Auftreten von Spiralen ganz unterdriicken, und zwar unter Bedingun- 
gen, die in Abwesenheit des Zusatzes das Spiralenwachstum an sich besonders 
begiinstigen (sorgfaltig gereinigter Elektrolyt, Anwendung pulsierenden Gleichstroms, 
Abscheidung auf Kupfer mit (100)-Textur (Abb. 5a, b). Dennoch erscheint es nicht 
ausgeschlossen, dass das Spiralenwachstum auch hier noch einer—wenn auch dusserst 
schwachen—Inhibition bedarf. 

MOglicherweise hangt die Haufigkeit des Spiralenwachstums mit der Inhibitor- 
empfindlichkeit der Metallabscheidung zusammen. So hat in neuester Zeit Elze® 
gefunden, dass bei der Abscheidung von Aluminium aus organischen Elektrolyten 
Spiralen nur in Gegenwart relativ wirksamer organischer Inhibitoren auftreten 
kénnen. Aiuminium diirfte weniger inhibitorempfindlich sein als Kupfer. Die 
Spiralen fallen unter diesen Bedingungen gerundet aus. (Auch im Falle des Kupfers 
bewirkt schwache Inhibition, sofern sie das Spiralenwachstum noch nicht ganz 
unterdriickt, eine Abrundung). Nach Wranglén*’ kann sich Blei selbst in Gegenwart 
von Gelatine spiralig abscheiden [aus Pb(NO3),-Lésung]. 

Im Gefiige kathodischer Metallniederschlage der besonders inhibitorempfindlichen 
Ubergangsmetalle scheint man hingegen bisher noch keine Spiralen gefunden zu 
haben. Immerhin ist die Haufigkeit des Auftretens von Spiralen in polykristallinen 
Niederschlagen auf regellos orientierter Unterlage bei Anwendung kontinuierlichen 
Gleichstroms selbst bei wenig inhibitorempfindlichen Metallen, wie Silber, Blei, 
Kadmium, relativ gering (Wranglén*’). 


4. Inhibition bei der Bildung eines Nadelkristalles (‘Whiskers’) 


4.1. Voraussetzungen fiir die Entstehung des Nadelkristalles 


Unter den Wachstumsformen kathodischer Metallniederschlage ist in neuerer 
Zeit besonders die Entstehung von Nadelkristallen (Whiskers) mit bemerkenswerter 


* Vielleicht besser ausgedriickt: mit grosser Ganghohe. 
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Ausfihrlichkeit erértert worden. In den Arbeiten von Graf und Morgenstern*, 
Graf und Weser™, Price et al.4°, Gorbunowa und Schukowa®®, Gorbunowa und 
Dankow*! und van der Meulen und Lindstrém® kann man auch einiges Material 
iiber den Einfluss von Inhibitoren finden. 

Nach dem heutigen Stand der Forschung (die noch im Fluss ist) scheint die 
kathodische Abscheidung von Nadel- oder Fadenkristallen, phanomenologisch wie 
theoretisch gesehen, nicht ohne Mitwirkung von Inhibitoren méglich zu sein. Selbst 
bei Abscheidung von Whiskers aus scheinbar reinen Elektrolytlésungen haben sich 
bei genauerer Nachprifung noch Inhibitionsméglichkeiten herausgestellt (z.B. Graf 
und Weser*. Nach der spiiter noch zu erwihnenden Theorie des Whiskerwachstums*® 
scheinen schon kleinste Konzentrationen wirksamer Inhibitoren die Entwicklung 
von Whiskern erméglichen zu kénnen. 

Nach unserem gegenwirtigen Wissen diirfte die eine wesentliche Voraussetzung 
fiir das Entstehen von isolierten Whiskern eine nahezu vollstandige Bedeckung der 
kathodischen Ausgangsoberfliche mit organischen oder anorganischen Inhibitor- 
molekeln sein. Dabei liegt die Betonung bei dem Wort “‘nahezu’’, denn der passi- 
vierende Film muss noch einige Poren enthalten, die bis zum metallischen Untergrund 
gehen. In diesen Poren sollte die kathodische Metallabscheidung méglich sein, die 
dann zum Nadeloder Fadenwachstum fihrt. 

Ein von vornherein porenloser Passivfilm oder ein Film, dessen Poren nachtriglich 
verstopft wurden, stellen offenbar nicht die geeignete Grundlage zur Bildung von 
Nadelkristallen dar. Die Ausbildung der notwendigen Pore kann durch zufallig 
vorhandene oder absichtlich zugesetzte porenbildende Stoffe, wie Suspensionen oder 
Kolloide, geférdert werden. Auch an leitende Verunreinigungen im Film kann man 
dabei denken. 

Der Durchmesser einer solchen Pore, aus der ein Whisker wachsen soll, muss so 
bemessen sein, dass die dort auftretende lokale Stromdichte in einem fiir Whisker- 
bildung giinstigen Bereich liegt (z.B. in der Gréssenordnung von etwa 107! bis 
10 A/cm?). 

Je nach den Bedingungen der Elektrolyse und im besonderen der Inhibition kann 
der Nadelkristall bereits kurz nach dem Einschalten des Stromes oder erst nach 
einer gewissen Zeit entstehen. Ist die Kathodenoberflache schon von vornherein 
nahezu passiviert, so wird der erste Fall vorliegen. 

Im zweiten Fall bilden sich anfangs erst eines oder mehrere regulare Kristallchen 
aus, wie dies z.B. schon von Kohlschiitter und Torricelli®® beschrieben wurde. Wird 
die vorgeschriebene Stromstirke nicht geaindert, so muss die Stromdichte, bezogen 
auf die Kristalloberflache, mit zunehmendem Kristallwachstum standig abnehmen. 
Bei einer bestimmten Grosse des Kristalles hért nacheinander das Lamellenwachstum 
auf den verschiedenen Fliachen des Kristalles auf, weil jeweils v < v; geworden ist 
(S. 75). Schliesslich hért das Wachstum des “‘entarteten” Kristalls ganz auf, wenn 
nahezu die gesamte Oberflache blockiert ist. An irgendeiner Stelle der Kristallober- 
fliiche—auf jeden Fall entfernt von der zuletzt noch aktiv gewesenen Flache—beginnt 
dann ein Nadelkristall zu wachsen. Der Ort des Wachstums richtet sich nach der 
Metallionenkonzentration in nachster Oberflachennahe. So wird ein Ort bevorzugt, 
wo die Metallionenkonzentration sich nicht derart erschépft hat, wie etwa an der 
letzten aktiven Flache, an der eine relativ hohe Stromdichte herrschte.*° 
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Ass. 5(a). Wachstumsspiralen des Kupfers (nach Seiter und Fischer’). 


5(b). Unterdriickung der Bildung von Wachstumsspiralen des Kupfers durch schwache 
Inhibition (nach Seiter und Fischer’). 
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4.2. Inhibition beim Wachstum des Nadelkristalls 


Wie Graf und Weser™, Graf und Morgenstern® bei mikroskopischer Beobach- 
tung der kathodischen Abscheidung von Silberwhiskern aus wassrigen AgNO,- 
Lésungen wiederholt zeigen konnten, entstehen die Nadelkristalle, indem sich 
fortlaufend Wachstumslamellen tibereinander lagern. Das bestimmende Wachstums- 
prinzip ist also hier das Lamellenwachstum. Man darf wohl vermuten, dass die von 
anderen Forschern untersuchten Nadelkristalle ebenfalls lamelliert gewesen sind. 

Deshalb diirfte die Theorie der Whiskerbildung eng mit der Theorie des Lamellen- 
wachstums verkniipft sein, die bereits auf S. 76 ff. erértert wurde. Dort wurde auch 
eine von Price er a/.*° fiir die Whiskerbildung entwickelte Beziehung bereits auf das 
Lamellenwachstum angewandt. Die von Graf und Mitarbeitern untersuchten 
Nadelkristalle haben rechteckigen Querschnitt. Sie scheinen unter den angewandten 
Bedingungen aus zwei parallel wachsenden Nadelkristallen, wahrscheinlich einem 
Zwillingskristall (unabhangig von der Inhibition), zu bestehen. 

Ob der von van der Meulen und Lindstrom” in Gegenwart starker Inhibitoren 
bei weit hdherer Uberspannung abgeschiedene “‘verdrillte” (twisted) Kupferwhisker 
in héherem Grade polykristallin ist, wurde anscheinend noch nicht untersucht. Dies 
ist immerhin wahrscheinlich. Nach Vermilyea®® scheint der Einbau von Fremd- 
substanz die Bildung neuer Kristallkeime anzuregen. Der Kupferwhisker ist immerhin 
etwa 100 mal dicker als der Silberwhisker (Ovenston et a/.™). 

Die von Price et al., am Whiskerwachstum des Silbers im folgenden abgeleitete Formel (26) fiir 
die kritische Stromdichte /, (S. 80), bei der die Inhibitorsubstanz gerade noch vollstandig in den 
wachsenden Kristall eingebaut wird, bedarf wohl keiner weiteren Erlauterung mehr. Die Autoren 
haben der Einfachheit halber kreisf6rmigen Querschnitt des Whiskers angenommen. r ist der Radius. 

Formel (26) sei im folgenden nach Price et a/.*° abgeleitet (Bedeutung der Symbole s.S. 80): 

(S. 75) 
hez 
wobei I’ = Molekel konzentration auf der Oberflache: 
ND 


r 


v; 


Aus v v; ergibt sich 


NDy,c,hez 


alur 


Jj 


Damit die Molekeln im Niederschlag eingebettet werden kénnen, darf ein kritischer Abstand 
zweier Molekeln voneinander, 2p,, nicht unterschritten werden. Die kritische Belegungsdichte I°,, 
die also dabei nicht tiberschritten werden darf, wird annahernd wiedergegeben von: 

| 

Gp, (31) 
wobei angenommen wird, dass p, wesentlich grésser als der Radius der adsorbierten Molekel sein 
soll. 
Px lasst sich folgendermassen ausdriicken: 

oM 

Px = 10°F. dy A/n (32) 

Bei niedrigen Uberspannungen (vgl. oben, S. 81) ist j = Ky, wobei K eine Konstante fiir gegebene 
Temperatur und Metallionenionzentration und 7) die Uberspannung bedeutet. Daher ist 
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und bei Einsatz von (33) in Gleichung (30): 


aur 


(34) 


woraus sich Gleichung (26) ergibt. 


Trotz manchen Vereinfachungen (vgl. S. 81) konnten Price et a/. die Kubikwurzel- 
beziehung zwischen kritischer Stromdichte /,, Inhibitorkonzentration und Radius 
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Ass. 6. Abhangigkeit der kritischen Stromdichte j, vom Whisker-Radius in Gegen- 
wart von Olsdure bei zwei verschiedenen Konzentrationen (nach Price ef al.*°; 
Gorbunowa und Schukowa®®; Gorbunowa und Dankow.*! 


Stromdichte, Acm 
Acm® 


| | 


Stromdichte, 


N 


_ | 


02 04 0,6 08 1,0 
Olsdure-Konzentrotion © 02 04 06 08 10 

(Anteile der Sattigung) GelatineKonzentration, g/l 
Ass. 7. Abhangigkeit der kritischen Ass. 8. Abhangigkeit der kritischen 
Stromdichte j/, von der Inhibitor- Stromdichte von der  Inhibitor- 
konzentration (nach Price ef al.*’; konzentration (nach Price et al.*°; 

Gorbunowa und Schukowa’®’). Gorbunowa und Schukowa’®). 


(Dicke) des Whiskers iiberraschend gut bestatigen. In eigenen Untersuchungen der 
Whiskerbildung (r= 3 cm) aus n-AgNO,-Lésung mit Gelatinezusatz 
(0,1 g/l. ~ 10-8 Mol/cm*) bei 25°C fanden die Autoren fiir j, experimentell 0,7 A/ 
cm?, theoretisch 0,4 A/cm?,* also eine gute Ubereinstimmung in der Gréssenordnung. 


* Folgende Werte fiir die Konstanten eingesetzt: K = 80, D ,~ 10° cm?’s-!, A = 3 x 10-7 cm 
1000 Erg cm~*, a = 3 cm, « cm. 


15 
€ 
| 
| | | | 
} 
= | | | | | 
| | 
| 
| | | 
| 
| 2 5 6 7 8 Vo) 
2 
| 
9x0 Al 
| |e 
{ | ° 
| 
| | | 
[s 


Wirkungen der Inhibitoren bei der Elektrokristallisation 87 


Weiterhin fanden sie an Messwerten von Gorbunowa und Schukowa*®, sowie von 
Gorbunowa und Dankow” fiir die Abscheidung von Silberwhiskern in Gegenwart 
von Olsiure oder Gelatine verschiedener Konzentration eine gute Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und gefundenen Werten in der Beziehung zwischen /, und r 
bzw. j,, und c;. Die entsprechenden Kurven aus der Arbeit von Price ef a/. sind in 
den Abb. wiedergegeben.* 

Wie Graf und Weser* beobachteten, verringert eine erhéhte Inhibitorkonzentra- 
tion (z.B. 3 x 10-°-5 x 10-* Mol/l. Glykokoll) erwartungsgemiiss die Dicke der 
Ag-Nadelkristalle. Zugleich erhéht sich ihre lineare Wachstumsgeschwindigkeit (vgl. 
auch Gorbunowa et al.°*°®), 

Price et al. fanden experimentell, dass Nadelkristalle auch aus n-AgNO,-Lésung 
ohne Zusatz eines organischen Inhibitors wuchsen. Allerdings betragt die anzuwen- 
dende Stromdichte dann nur 0,05 A/cm?. Fiir einen Whisker mit r ~ 10- cm erhiilt 
man rechnerisch nach*® eine Inhibitorkonzentration von ~10-'® Mol/cm*, Die 
Autoren halten einen solchen Wert noch fiir plausibel. Graf und Weser bestitigten 
das Experiment im Prinzip. Als Inhibitor fiir die Whiskerbildung machen sie 
Sauerstoff, gelést im Elektrolyten, verantwortlich. Sie konnten iiberdies zeigen, wie 
sich ein Whisker besonders leicht bildet, wenn man die AgNO,-Lésung ganz schwach 
alkalisch macht. Anscheinend spielt in allen diesen Fallen eine oxydische Belegung 
der Metalloberflache die Rolle des wirksamen Inhibitors. 


= 


4.3. Unterschiede in der Inhibitorempfindlichkeit von Silber und Kupfer bei der Whiskerbildung 


Uberspannungen an Silberwhiskern liegen selbst in Gegenwart von Gelatine (0,1 g/l.) nur in der 
Gréssenordnung von 10 mV, wahrend sie an Kupferwhiskern (van der Meulen und Lindstrom®*) um 
eine Gréssenordnung héher ausfallen. 

Fiir die Whiskerbildung ist zweifellos die Inhibitorempfindlichkeit des Metalles und die Art des 
Inhibitors von Bedeutung. Silber ist bedeutend weniger inhibitorempfindlich als Kupfer, was auch 
grundsatzlich einzusehen ist. Deshalb vermégen stark wirkende Kolloide, wie Gelatine oder grosse 
Molekeln, wie, Olsdure, die Whiskerbildung beim Silber noch nicht aufzuhalten, vielmehr begiinstigen 
sie sie sogar. 

Im Falle des Kupfers lassen sich aber bereits wirksame Inhibitoren oder Inhibitorkonzentrationen 
finden, die das Whiskerwachstum unterdriicken und stattdessen die Bildung zahlreicher neuer Keime 
unter Abscheidung eines sehr feinkérnigen Kompakten Niederschlages anregen. 

So wirken nach van der Meulen und Lindstrom** im Falle des Kupfers z.B. noch whiskerbildend : 
anorganische Deckschichten aus CuCl, sehr grosse organische Kationen, wie z.B. Cetylpyridiumion, 
Cetyltrimethylammoniumion, kationisch wirkende Polyseifen usw. Dabei sind nur unfiltrierte 
Suspensionen wirksam. Offenbar rufen erst grobe Gelteilchen die notwendigen Poren in den passivie- 
renden Filmen hervor, aus denen Whiskert wachsen k6nnen. Bei der Bildung von Kupferwhiskern 
in Gegenwart von CuCl werden Uberspannungen von ~20 mV gemessen, hingegen in Anwesenheit 
der organischen Stoffe Uberspannungen von 150 bis 200 mV. 

Anionische Inhibitoren oder nichtionische oberflachenaktive Stoffe oder Kationen von zu geringer 
Molekelgrésse reichen beim Kupfer noch nicht zur Whiskerbildung aus. Andererseits unterdriicken 
aber z.B. Zusatze von Thioharnstoff oder Cystin zu den kationischen Polyseifen bereits die Bildung 
von Nadelkristallen. Die sehr starken (nichtkolloiden) Inhibitoren der Phenazinreihe unterdriicken 
das Nadelwachstum sogar von vornherein, ohne Kombination mit anderen Inhibitoren. Offenbar 
bilden diese Inhibitoren schon am Anfang einen zu dichten sperrenden Film aus. Es entsteht dann 
ein sehr feinkérniger, kompakter Niederschlag. 

Die Whiskerbildung des Kupfers lasst sich auch mit Inhibitoren, die an sich giinstig wirken, 
unterdriicken, sofern sie in zu hoher Konzentration angewandt werden (z.B. CuCl in HCI > 15 mg/l. 
kationenaktive organische Stoffe > 100 mg/l.). 


2 


* Die ausgezogenen Kurven sind nach (26) berechnet. 
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4.4. Mitwirkung der Elektrolytfilminhibition 

Wie schon erwahnt, eignen sich zur Whiskerbildung beim Kupfer wie beim 
Silber besonders die grossen Inhibitormolekeln. Mit hoher Wahrscheinlichkeit 
werden diese Inhibitoren nicht allein als Oberflacheninhibitoren wirken, indem sie 
anfangs eine passivierende, aber noch porése Deckschicht ausbilden oder an den 
Lamellen Wachstumsstellen blockieren. Vielmehr diirften sie zugleich auch als 
Elektrolytfilminhibitoren hemmend in die Vorginge des Stofftransportes eingreifen. 
Damit werden sie die Verarmung an Kationen noch beschleunigen, die bei den hohen 
lokalen Stromdichten ohnehin schon eine kurze Transitionszeit ergibt. 

Bei der Ausbildung von Kupferwhiskern fallt in diesem Zusammenhang die 
kationische Natur der grossen Inhibitormolekeln auf, die eine Bedingung fiir diese 
Art des Wachstums beim Kupfer zu sein scheint. Mit Sicherheit werden sich die 
Inhibitorkationen im Diffusionsfilm an der Kathode anreichern. Dort ausgeschieden, 
kénnen sie transporthemmende Barrieren ergeben. So ist mit der Ausbildung relativ 
kleiner Grenzstromdichten zu rechnen. 

Fiir einen Zusammenhang zwischen der transporthemmenden Wirkung der 
Inhibitoren und der Whiskerbildung spricht auch der negative Einfluss einer starken 
Elektrolytbewegung, die eine Barrierenbildung hindert. Van der Meulen und 
Lindstrom” fanden, dass starke Konvektion die Whiskerbildung unterdriickt. 

Ausserdem gibt es eine untere Grenze fiir die Metallionenkonzentration im 
Elektrolyten, bei der sich noch Nadelkristalle zu bilden vermégen. Price er al." 
haben fiir diese untere Grenzkonzentration an Metallionen c,,’ folgende Formel 
aufgestellt: 


- 
zFD,, 


wobei D,,, der Diffusionskoeffizient der Metallionen in der Lésung ist. 
Fiir Silberabscheidung aus AgNO,-Lésung in Gegenwart von 0,1 g/l. Gelatine, 
j, = 0,7 A/em*, r= 3 10-* cm und D,, = cm?/s, sollte 6,,~ 0,2 n sein. 


Gorbunowa und Schukowa*®, sowie Price*® finden in guter Ubereinstimmung mit 
dem theoretischen Wert 0,3 n.* 


4.5. Einfluss der Inhibition bei Stromunterbrechungen 
& 


Bemerkenswert ist auch der Einfluss von Stromunterbrechungen auf das Whisker- 
wachstum. (Price*’) Nach einer kurzen Unterbrechungszeit (von etwa zehntel sec) 
wachst der Whisker auch in Gegenwart des Inhibitors (z.B. 0,05 g/l. Gelatine) noch 
in derselben Richtung wie in dessen Abwesenheit weiter, jedoch mit einer zeitweise 
hdheren Uberspannung. Auch bei etwas liingerer Unterbrechung setzt der Whisker 
sein Wachstum noch an der Stirnseite fort, jedoch in anderer Richtung als vorher. 
Unterbricht man lange, so bildet sich an einer ganz anderen Stelle der Kathoden- 
oberfliche, relativ weit von der Stirnseite des Whiskers entfernt, ein neuer, wachstums- 
fahiger Whisker-Keim aus. 

Diese Erscheinungen lassen sich zwanglos mit Inhibition deuten. Die Inhibitormolekeln bedecken, 
wie erwahnt, vorzugsweise die inaktiven, d.h. in Ruhe befindlichen Oberflachenbereiche. Von dort 
wandern sie mittels Oberflachendiffusion zu den aktiven Bezirken. 
* Beriicksichtigt man eine Verringerung von D,, im gelatinehaltigen Diffusionsfilm, so diirfte 
sich der theoretische Wert dem gemessenen sogar noch mehr nahern. 
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Wahrend der Elektrolyse kann sich zwar an den vollig inaktiven Bereichen unter giinstigen 
Bedingungen bereits ein Gleichgewichtszustand der Bedeckung ausbilden. An den stets in Bewegung 
befindlichen aktiven Flachen und denjenigen inaktiven Flachenbereichen, auf denen sich noch 
diffundierende ad-Atome bilden, wird jedoch dieser Zustand wahrend des Stromflusses niemals 
erreicht. Die Bedeckung bleibt dort unter diesen Bedingungen stets unterhalb der Gleichgewichtskon- 
zentration, wenn sie auch gegen Ende des Wachstums einer Lamelle einen solchen Umfang annimmt, 
dass das Weiterwachsen dieser Lamelle zugunsten des Wachstumsbeginns einer neuen Lamelle 
unterbrochen wird. 

Kurze Unterbrechungszeiten andern daran noch wenig. Immerhin macht sich dabei ein héherer 
Bedeckungsgrad durch zunichst héhere Uberspannung bemerkbar. Nach laingeren Ruhezeiten 
kann aber auch die ehemals aktive Flache so dicht bedeckt sein, dass auf ihr bei Wiedereinschaltung 
des Stromes nur noch ein kleiner Bereich fiir die Abscheidung tbrig geblieben ist. Der Whisker 
wachst zwar noch an der Stirnflache weiter, behalt aber die urspriingliche Wachstumsrichtung nicht 
mehr bei. Dauerte jedoch die Pause lange genug, so konnte sich selbst auf der ehemals aktiven 
Oberflache der Gleichgewichtszustand einstellen. Bei einem so wirksamen Inhibitor wie Gelatine 
bedeutet das praktisch vollstandige Blockierung. Daher kann der Whisker nicht mehr weiter 
wachsen. Neue Keime bilden sich an anderer Stelle. 


4.6. Einbau von Inhibitormolekeln und physikalische Eigenschaften der Nadelkristalle 


Oberhalb der kritischen Stromdichte j,, werden die an der aktiven Lamellenrand- 
flache sorbierten Inhibitormolekeln, entsprechend der Beziehung (26), in den Nadel- 
kristall eingebaut und verschwinden so von der Oberflache. Ein solcher Fremdstoffein- 
bau in elektrolytische Metallniederschlage lasst sich durch stark veranderte physika- 
lische Eigenschaften nachweisen (Fischer*'). Bei den Whiskern findet man z.B. eine 
erhebliche Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit, verglichen mit der Leitfahigkeit 
von reinem, verformtem Metall (Price ef a/.*°). 


R6ntgenographisch konnten die Autoren an Silberwhiskern, in Gegenwart 
organischer Inhibitoren abgeschieden, erhebliche Strukturdefekte (Versetzungen) 
beobachten. Dementsprechend erwiesen sich solche Nadelkristalle auch als wesentlich 
weniger zerreissfest, verglichen mit reinen, aus der Schmelze gewonnenen Einkrist- 


allen. 


4.7. Inhibition der anodischen Auflésung von Nadelkristallen, verglichen mit der 
kathodischen Abscheidung 


Scheiden sich Nadelkristalle kathodisch ab, so konzentriert sich die Wirkung der 
Inhibitoren beim Einbau und bei der Hemmung von lonendurchtritt oder Einordnung 
grundsatzlich auf ganz bestimmte Oberflachenbereiche, z.B. auf die aktive Randflache 
der wachsenden (obersten) Lamelle und angrenzende Bereiche der Mantelflachen. 
Deshalb vollzieht sich das Wachstum bevorzugt an der Stirnflache des Whiskers. 
Die iibrigen niedrig indizierten Flachen bleiben fiir die Einordnung passiv, sodass 
dort sorbierte Inhibitoren nur die ad-Atomdiffusion st6ren K6nnen. 

Beim anodischen Polarisieren des Nadelkristalls besteht hingegen keine zwin- 
gende Notwendigkeit mehr fiir eine selektive Verteilung der Inhibitoren auf der 
allseitig inaktiv gewordenen Oberflache. Die Inhibitoren werden vielmehr danach 
streben, die gesamte Whiskeroberflache nahezu statistisch zu belegen. Daher lést 
sich der Nadelkristall, wenn man die Stromrichtung umpolt, in Gegenwart von 
starken Inhibitoren ziemlich gleichmassig an allen Stellen der Oberflache auf. Auch 
betragt die anodische Gesamtiberspannung im Falle von Silberwhiskern anodisch 
nur wenige mV, kathodisch aber etwa 15-20 mV (Price*®). 
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DISKUSSION 


P. DELAHAY (communicated): In connexion with our work on adsorption with diffusion control 
to which Prof. Fischer briefly alludes I might add that we made quite recently detailed calculations 


2 
Time, s 


Fic. 1. Variations of I’,/I., with time for adsorption on a plane and for different 
concentrations of adsorbate (expressed as the ratio C/a). I’, surface excess at time t, T’, 
equilibrium surface excess for C. Curves calculated for = cm* mole=!, 
D being the diffusion coefficient of the adsorbed substance." 
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on the velocity of equilibrium attainment.' Some of the results are summarized in Fig. 1 for adsorp- 
tion on a plane with diffusion control (unstirred solution). It is apparent that equilibrium is reached 
quite slowly except when the bulk concentration is at least ten times larger than the parameter a of 
the Langmuir isotherm l = I’,,C/(a + C), where I’,, is the maximum surface excess, and C the bulk 
concentration. 

I like to add a few words about the determination of the coverage 4 I'/T,, of solid electrodes. 
The best method, which involves only thermodynamic considerations, is to determine surface 


Potential , 


Fic. 2. Variations of coverage with potential for a mercury electrode and adsorption 
of n-amyl alcohol at different molar concentrations in 1 M sodium perchlorate and 
0-001 M perchloric acid. Potentials are referred to the hydrogen electrode in the 
electrolyte without alcohol. Curves for 0-024, 0-05, and 1 M n-amyl alcohol are shifted 
upward by 0-2, 0-4, and 0-8 unit of coverage, respectively.* 
@ from charge from capacity from surface excess 


excesses from the variation of surface tension with the chemical potential in solution of the adsorbed 
substance. This method is classical for the dropping mercury electrode. In view of the difficulty of 
surface tension measurements with solid electrode (bubble method, etc.) it might be more convenient 
to apply a non-thermodynamic equation advanced by Frumkin? 


1 ( l 0 (1) 
where the g is the charge on the electrode. It follows from equation (1) that 
¢ 1 0 (go qo 0)00/0E (2) 
where the c’s are the double layer differential capacities. There is a linear relationship between c 
and @ provided that the term in 00/@E is negligible. Coverages are thus obtained directly from 
measurements of the double layer differential capacities (with the attending difficulties for solid 
electrode!). 
P. Decanay and C. T. Fike, J. Amer. Chem. Soc. 80, 2628 (1958). 


2. A. N. Frumkin, Z. Phys. 35, 792 (1926). 
3. M. Breirer and P. Detanay, J. Amer. Chem. Soc. 81, 2938 (1959). 
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We recently tested the validity of equation (1) by comparison with coverages obtained by the 
thermodynamic method.’ Results summarized in Fig. 2 show a fairly good agreement between data 
by the two methods. For a thermodynamic interpretation of equation (1), see Parsons’. 


: A. VERMILYEA (communicated): I hope that this paper may encourage people to start more 

a investigations of the effects of inhibition. 

- I have a few comments and questions: 

: 1. | do not understand why Prof. Fischer feels that inhibitors could not adsorb on a surface at 

: equilibrium if the exchange current is very large. 1 suppose that exchange occurs only at the kink 

“ sites. Since these are relatively few in number it should be possible for impurities to adsorb at other 
4 sites of the surface. Thus, a large concentration could be built up which would ultimately reduce the = 
exchange current. 
: 2. Some evidence in favour of the above view may be obtained from experiments on silver. It is Re 


my experience that the exchange current (obtained from the slope of the current voltage curve near 


FRESHLY DEPOSITED 
CURRENT SILVER ELECTRODE 


DENSITY 


CATHODIC 


SILVER ELECTRODE 
AFTER ONE HOUR 


IDLE 1M SOLUTION = 
POTENTIAL 


ANODIC 


4 Fic. 3. 
ae equilibrium) for silver in AgNO, solutions can decrease by a few orders of magnitude if the electrode 5 
* is left idle in the solution. Thus silver is in fact very sensitive to impurities. In order to observe these = 
br changes it is necessary not to exceed about | mV since once appreciable growth occurs impurity 

> molecules are buried and the exchange current increases. The accompanying sketch may make clear 

my meaning. 

3. As Fischer has mentioned, anodic dissolution is much less well understood than growth. 


He has reported that smaller concentrations of impurity are more effective in dissolution than in 
growth of nickel as might be expected since impurities are embedded in the growing crystal. However, 
the more usual observation in other kinds of crystal growth and dissolution is that impurities are 
more effective in impeding growth than dissolution. (See Crystal Growth by D. E. Buckley). I 
believe that much more work is required to clarify these different effects. 


H. Fiscuer: 1. Zur ersten Frage tiber die Unempfindlichkeit der Metalle gegeniiber Inhibitoren 
“im Bereiche der Durchtrittsreaktion”’ bei /) > /max Muss ich meine Aussage erganzen: Gemeint 
ist prinzipiell eine Unempfindlichkeit an den Stellen, wo der Durchtritt wirklich stattfindet, d.h, an 
den aktiven Oberflachenbereichen (z.B. Versetzungen, “kink sites”). Es ist durchaus méglich, dass 
sich Lnhibitoren an den “ruhigen” Bereichen anlagern, an denen kein Durchtritt stattfindet. Ob sie 
dabei die Austauschstromdichte verkleinern, diirfte von der Natur der Inhibitoren abhangen. 

Auch kann es—z.B. in dem von Herrn Vermilyea erwahnten Falle der Inhibition an Silber (bei 
Spannungen < | mV)—Inhibitoren geben, die selbst bei hohen Austauschstromdichten noch direkt 
an den aktiven Bereichen angelagert werden, weil sie schneller iibertreten als die Metallionen. So 
haben Graf und Weser (vgl. Vortrag auf der CITCE-Tagung in Wien) gezeigt, dass OH~ (oder O,) 
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4. R. Parsons, Trans. Faraday Soc. 55, 999 (1959). 
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bei py > 7 aus der AgNO,-Lésung auf Ag iibertreten. Ein solcher Ubertritt wird wahrscheinlich 
sehr rasch verlaufen. Es bildet sich dabei anscheinend ein nahezu porenloser Inhibitionsfilm auf der 
Silberoberflache aus. Man kann aber deshalb wohl noch nicht sagen, Silber sei allgemein sehr 
inhibitorempfindlich. Die Erfahrung lehrt, dass Silber bedeutend weniger empfindlich ist als z.B. 
etwa Kupfer oder gar Nickel. 

Bei den sogen. “‘normalen”, niedrig schmelzenden Metallen mit hoher Austauschstromdichte, 
wie z.B. Blei, kommt infolge der hohen Beweglichkeit der ad-Atome und hohen Vibrationsfrequenz 
der Gitteratome noch eine sehr rasche Veranderlichkeit der atomar rauhen Oberflache hinzu, die 
eine Anlagerung von Inhibitoren erschwert oder vereitelt. Die Inhibitorempfindlichkeit dieser 
Metalle ist erfahrungsgemass noch erheblich kleiner als die von Silber. 

2. Ich bin mit Herrn Vermilyea darin einig, dass man die anodische Inhibition griindlicher 
studieren sollte, Wir haben in dieser Richtung einige orientierende Untersuchungen ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse ich in meinem Referat nur andeuten konnte. In diesem Zusammenhang mdéchte 
ich folgendes bemerken: Wenn sich der kathodische Aufbau und der anodische Abbau von Metall- 
kristallen auch an verschiedenen Stellen der Oberflache (also nicht spiegelbildlich) vollziehen mégen, 
so sollte doch die Annahme erlaubt sein, dass in beiden Fallen der Mechanismus der Inhibition 
(z.B. Transporthemmungen, Blockierung bestimmter Stellen) prinzipiell gleich ist. Werden die 
Inhibitoren kathodisch durch Inkorporation an ihrer Wirkung gehindert, so erscheint der Schluss 
zwingend, dass sie anodisch in entsprechenden Stromdichtebereichen starker als kathodisch inhibieren 
sollten. 

Offenbar kann aber dieser Effekt durch elektrochemische, kristallographische oder inhibitorische 
Wirkungen verdeckt, andererseits aber sogar vorgetéuscht werden. Solche stérenden Einfliisse 
hatte man zu eliminieren. 

So sollten kathodische und anodische Wirkungen méglichst nur in denjenigen Stromdichte- 
bereichen verglichen werden, in denen jeweils allein die kathodische oder allein die anodische Strom- 
komponente wirkt (also nicht mit zu kleinen Stromdichten, bei denen noch beide Teilstréme /, + /, 
gleichzeitig auftreten). Eine Uberlegenheit der anodischen Inhibition kénnte sich scheinbar ergeben, 
wenn sich der Inhibitor kathodisch reduzieren lasst (z.B. zu einer weniger wirksamen Substanz). 
Kathodische Reduktion (oder auch anodische Oxydation) des Inhibitors ware also zu vermeiden. 

In kristallographischer Hinsicht erscheint die Forderung besonders wichtig, dass fiir den Vergleich 
der kathodischen mit der anodischen Inhibition der Oberflachenzustand beider Elektroden beziiglich 
Kristallhabitus, Orientierung und Rauhigkeitsfaktor entweder méglichst iibereinstimmen oder aber 
die Stromspannungskurve gegen kristallographische Unterschiede dieser Art méglichst unempfindlich 
sein sollte. Die kathodische Abscheidung und anodische Auflésung von Nickel haben sich in dieser 
Hinsicht als wenig empfindlich erwiesen (vgl. S. 73, Fussnote). 

Starkere anodische Inhibition kénnte vorgetéauscht werden, wenn bei Anwendung potentialab- 
hangiger Inhibitoren, deren Ladungsnullpunkt im anodischen Bereich liegt. Bei unseren Untersuchungen 
befand sich der Nullpunkt stets im kathodischen Bereich. Die anodische Inhibition hatte also eher. 
kleiner sein miissen. 

Auch von negativ geladenen Inhibitoren kénnte man starkere anodische Inhibition erwarten. 
Die von uns verwendeten Inhibitoren waren entweder ungeladen (0,1-1,0 . 10-* mol/l. Butindiol, 
0,1-0,3 - 10-* mol/l. Propargylalkohol) oder positiv geladen (0,1-0,3 . 10-* mol/l. N-Athylchino- 
liniumion, 0,1 mol/l. 6-Naphtochinoliniumion, 0,01 = 10-* mol/l. Acridiniumion). 

Eine zusatzliche sekundare Inhibition sollte in beiden Richtungen vermieden werden. Sie kénnte 
bei héheren Stromdichten (und Spannungen) auftreten. Kathodisch: einmal infolge Hydrolyse der 
Metallionen, vor allem bei starker Bedeckung der Oberflache mit dem Inhibitor (daher wurden nur 
kleine Inhibitorkonzentrationen bei nicht zu hohen Stromdichten angewendet). Zweitens (bei den 
verwendeten Inhibitorkationen): sekundare Inhibition infolge Bildung der starker inhibierenden 
Base (RNH* — RN) bei erhéhtem py-Wert des Kathodenfilms (daher Anwendung nur kleiner 
Inhibitorkonzentrationen bei niedrigen Stromdichten). Auch unter diesen Umstanden hatte die 
kathodische Inhibition grésser als die anodische ausfallen miissen. 

Anodisch: Sekundare Inhibition bei héheren Stromdichten und héheren Bedeckungsgraden 
infolge teilweiser Bedeckung der Anodenoberflache mit Sauerstoff oder Metalloxyd (deshalb wurden 
auch hier nicht zu hohe Stromdichten (<10~* A/cm*) und kleine Inhibitorkonzentrationen gewahlt, 
ausserdem NiCl,-Lésung (py*) + Borsaure als Elektrolyt wegen geringerer Wahrscheinlichkeit einer 
Teilpassivierung). 
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Bei Elimination der erwahnten Stérmdglichkeiten fallt die anodische Lnhibition, verglichen mit 
der kathodischen, stets starker aus. Mit hoheren Inhibitorkonzentrationen kehren sich die Verhalt- 
nisse um. Offenbar tritt kathodisch sekundare Inhibition zusatzlich auf. 

D. A. VERMILYEA (communicated): I should like to expand a little my remarks with regard to 
adsorption on non-active (ruhigen) regions of the surface at equilibrium. 

Exchange current implies some motion of the kink sites (““wiederholbaren Schritt’’ von Stranski) 
over the surface. If the non-active surface gradually becomes covered with inhibitor then ultimately 
the kink sites can no longer move over the surface and the exchange current will be decreased. 

H. FisCHER (communicated): Nachdem Herr Kaischew einen iiberaus anschaulichen Film iiber 
das elektrolytische Spiralenwachstum gezeigt hat, erscheint es mir wiinschenswert, die nur sehr 
kurzen Ausfiihrungen iiber Spiralenwachstum und seine Inhibition in meinem Bericht durch einen 
Vergleich des Spiralenwachstums mit dem Schichtwachstum zu erganzen. 

Auch beim Spiralenwachstum diirfte sich der Durchtritt der Metallionen aus den gleichen 
Griinden wie beim Schichtwachstum noch bevorzugt an der Randflache der Stufe abspielen. Da aber 
die obere Flache der Spirale zum Unterschied von der entsprechenden Flache der Wachstums— 
schicht hoch indiziert ist, wird die Metallabscheidung an dieser Flache bei der Spirale, verglichen 
mit der Wachstumsschicht, erleichtert sein. Abscheidung und Einordnung werden sich also bei der 
Spirale viel weniger auf die Randflache beschranken, und demgemiass sollten sich hier auch die 
lokalen Stromdichten weniger voneinander unterscheiden als bei der Wachstumsschicht. Deshalb 
werden, wie Herr Kaischew gezeigt hat, die Wachstumsspiralen im Verlaufe ihrer seitlichen Ausbrei- 
tung beim Wachstum zunehmend dicker, d.h. ihre Dicke kann sich dabei in weit grésserem Ausmasse 
verandern als die der Wachstumsschichten. 

Bei den geringen Unterschieden in der lokalen Stromdichte wird diese an der Spirale im Maximum 
keine so hohen Werte erreichen, wie im Falle der Wachstumsschicht. Unter Umstinden kann daher 
die kritische Stromdichte fiir eine Inkorporation von Inhibitoren an der Spirale leichter unterschritten 
werden als an der Wachstumsschicht. So k6énnte es an der Spiralenoberflache eher zur Ausbildung 
einer permanenten Belegung mit Inhibitoren kommen. Dies erklarte méglicherweise, wie leicht das 
Spiralenwachstum bei inhibitorempfindlichen Metallen (z.B. Kupfer, aus saurer CuSO,-Lésung 
abgeschieden) bereits mit schwachen Inhibitoren unterdriickt werden kann. 

Angesichts der geringen lokalen Unterschiede in der Bedeckung der Spiralenoberflache mit 
Metall wie auch mit Inhibitoren wird die Spirale sich im Prinzip seitlich weiter ungest6rt ausbret en 
k6nnen als die Wachstumsschicht, sofern sie daran nicht durch die ebenfalls wachsenden Nachbar- 
spiralen gehindert wird. 

W. Lorenz (communicated): Sowohl die Elektrokristallisation ohne Inhibition, als auch die 
Inhibitoradsorption sind sehr komplexe Vorgange. Dies gilt nach unseren Ergebnissen besonders 
auch fiir die Molekiiladsorption. Die Inhibition der Elektrokristallisation ist demnach sicher ein 
hyperkomplexer Vorgang, der experimentell wahrscheinlich nicht leicht zu untersuchen sein wird. 
Bei der Inhibition von Redox- oder Amalgamelektroden haben wir in noch nicht ver6ffentlichten 
Versuchen gezeigt, dass der Inhibitionsfaktor in erster Linie von der Adsorptionsisotherme bestimmt 
wird. Bei der Elektrokristallisation scheint dariiber hinaus die Adsorptionskinetik eine Rolle zu 
spielen, da die Oberflache nicht konstant bleibt. Es lauft also alles darauf hinaus, die Konkurrenz 
zwischen Kristallwachstum und Inhibitoradsorption zu erfassen. Dies diirfte, wie Sie hervorgehoben 
haben, der wesentlichste Punkt bei der Inhibition der Elektrokristallisation sein, Hierzu braucht man 
Daten sowohl iiber die Adsorptionskinetik und die zweidimensionale Assoziationskinetik, als auch 
iiber die Elektrokristallisation, die beide zum Teil schon vorliegen. In diesem Zusammenhang sei 
erwahnt, dass es heute nicht mehr geniigt, die Adsorptionskinetik etwa als “‘diffusionsbestimmt”’ zu 
bezeichnen. Es sind heute schon recht konkrete experimentelle Angaben tiber die Geschwindigkeit 
der Diffusion, der Adsorption und von Reaktionen im adsorbierten Zustand méglich. 

Man wird sich aber dariiber klar sein miissen, dass die Ubertragung der Vorstellungen iiber die 
Molekiiladsorption von der Quecksilberelektrode auf feste Elektroden noch ungeléste Probleme 
enthalt. Ebenso gibt es bis jetzt noch zu wenige experimentelle Kriterien fiir die quantitative 
Kennzeichnung der Oberflacheninhomogenitat, die vorliegen miissen, wenn man etwa das mysteridse 
Schichtwachstum im Detail erklaren will. 

&, in Formel (3) ist, wie Sie bemerken und wie auch in unserer Originalmitteilung zu lesen ist, das 
Potential des Adsorptionsmaximums, welches im allg. etwas negativer als der Ladungsnullpunkt oder 
das Maximum der Elektrokapillarkurve liegt. Hierzu ist zu erwahnen, dass diese Frage in der Arbeit 


i 
: 
; 
Vol 
: 


96 H. FISCHER 


von Delahay und Trachtenberg sowohl experimentell als auch theoretisch unzureichend behandelt ist. 
Ebenfalls méchte ich in diesem Zusammenhang gegen die von Ihnen erwahnten Arbeiten von 
Hackerman gewisse Bedenken zum Ausdruck bringen. 

Auf S. 66 nennen Sie Cd zusammen mit Ni als Beispiel langsamer Durchtrittsreaktion. Diese 
Formulierung ist wohl abwegig, denn es bestehen Differenzen um 6 Gréssenordnungen. Ich kann 
dazu noch mitteilen, dass die Zahlenangaben fiir die Durchtrittsreaktion an Cd aus der Arbeit 
Z. Elektrochem. 58, 912 (1954) inzwischen durch bessere Versuchsmethoden itiberholt sind. (vgl. 
meinen Wiener Vortrag). 

H. FiscHer: Wir stimmen offenbar beide darin iiberein, dass der wesentliche Gesichtspunkt, mit 
dem sich die Inhibition der Elektrokristallisation von der Lnhibition aller anderen Elektrodenvorgange 
grundsatzlich unterscheidet, der Wettlauf zwischen Kristallwachstum und Inhibitorsorption ist. 
Was die Kinetik der Inhibition angeht, so glaube auch ich ausgefiihrt zu haben, welche verschiedenen 
Teilschritte dabei massgebend sein k6nnen (z.B. Stofftransport, Durchtritt durch die Doppelschicht, 
Oberflachendiffusion und Inkorporation). 

Es ist unbedingt notwendig, in Zukunft die Sorption an festen Elektroden genauer zu untersuchen, 
Fiir die dazu notwendige quantitative Kennzeichnung der Oberflachen-Inhomogenitaten fehlt es 
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Anfressung 
Abs. 4. 


freilich an quantitativen Methoden. Immerhin kann ein verstarkter Einsatz des Elektronenmikroskops 
und wahrscheinlich auch der Tolanski-Methode hier wertvolle Aufschlisse bringen. 

Dies gilt z.B. auch yom Schichtwachstum. Elektronenmikroskopische Untersuchungen, tiber die 
meine Mitarbeiter und ich demnachst in den Electrochimica Acta berichten werden, ergaben z.B. 
beziiglich des Schichtwachstums folgenden bemerkenswerten Befund: 

An der Randflache (R) einer Wachstumsschicht wurden elektronenmikroskopisch immer wieder 
Anfressungen gefunden (vgl. Skizze), wahrend sich im Nachbarbereich (NV) Metallaufhaufungen 
nachweisen liessen. Diese Beobachtungen lassen sich mit einer nachtragtichen Lokalelementbildung 
kurzgeschlossener Konzentrationsketten nach Stromabschaltung deuten (wobei die Stellen starkster 
Verarmung der MetallionenKonzentration im Diffusionsfilm anodisch in Lésung gehen und sich an 
den Stellen geringster lonenverarmung Metall abscheiden sollte). Man k6nnte daraus schliessen, 
dass an der Randflache der Wachstumsschicht die héchste Stromdichte herrscht, wahrend die 
Nachbarbereiche wesentlich geringere Stromdichten aufweisen. Dies erscheint auch plausibel. 

Auf die grosse Differenz in den Austauschstromdichten zwischen der Cd- und Ni-Abscheidung 
wurde in meinem Bericht hingewiesen. Beide Vorgange wurden deshalb zusammen aufgefihrt, weil 
in beiden Fallen die Durchtrittsreaktion langsamer ist als die Einordnungsreaktion. 
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ELEKTROCHEMISCH-MORPHOLOGISCHE STUDIEN 
ZUR ERFORSCHUNG DES MECHANISMUS DER 
ELEKTROKRISTALLISATION, FERN VOM 
ANFANGSZUSTAND* 


H. Serer, H. FiscHER und L. ALBERT 
Technische Hochschule Karlsruhe, Institut fiir Physikalische Chemie und 
Elektrochemie und Physikalisches Institut 


Zusammenfassung—1. Bei Anwendung pulsierenden Gleichstroms anstelle von kontinuierlichem 
erhdht sich die Stromdichte des Ubergangs von Pyramiden zu kubischen Schichten (Indikatorstrom- 
dichte) mit vergrésserter Impulsfrequenz unterhalb einer kritischen Impulsdauer (z.B. 4: 10-* s). 
Je kiirzer die Impulsdauer, desto unvollstandiger ordnen sich die ad-Atome wahrend der Laufdauer 
des Impulses ein. Mit der Methode des pulsierenden Gleichstroms konnte gezeigt werden, dass sich 
Kupfer auch fern vom Anfangszustand (Schichtdicke etwa 5 xm) auf dem Wege tiber Oberflachen- 
diffusion abscheidet. Der Einordnungsvorgang der ad-Atome verlauft auch hier merklich langsamer 


als der Durchtritt der Kupferionen durch die Doppelschicht. 


2. Aus der Veranderlichkeit des Windungsabstandes von Wachstumsspiralen mit der Stromdichte 


lasst sich nach Frank die Randlange des entsprechenden zweidimensionalen Keimes und daraus die 


beim Spiralenwachstum herrschende Ubersiattigung bestimmen. Da die Ubersittigung auch gleich 


dem Verhiltnis von vorgegebener Stromdichte zu Austauschstromdichte ist, kann man somit aus dem 
Windungsabstand der Spiralen letztlich die Austauschstromdichte bestimmen. Die solcherart 
morphologisch ermittelten Werte fiir /, (z.B. 2,1 - 10-* A/cm*) stimmen gut iiberein mit unter gleichen 
Abscheidungsbedingungen elektrochemisch (aus dem Polarisationswiderstand) bestimmten /,-Werten 


(z.B. 1,6 - 10-* A/cm?). 


3. Kubische Kupferschichten bilden sich offenbar nur unter Inhibitionseinfluss (Wirkung von 
H,O+*-Ionen oder von Glykokoll), denn unterhalb eines Schwellenwertes der Inhibitorkonzentration 
scheiden sich auf (100)-Kupfer im untersuchten Stromdichtebereich (1-25 - 10-* A/cm?) nur Pyramiden 
ab. Zunehmende Ubersattigung, d.h. Stromdichte, vergréssert den Neigungswinkel der Pyramiden 
im inhibitorfreien Elektrolyten, wahrend erhdhte Inhibition, d.h. verminderte Ubersattigung, ihn 
verringert, sodass sie mit zunehmender Verflachung in kubische Schichten iibergehen. Angesichts 


dieses Verhaltens kann man die Pyramiden nach Frank auch als Wachstumsspiralen auffassen. 


* Wesentlich erweiterte Fassung eines Vortrages von H. Seiter auf der Tagung der CITCE in 
Amsterdam 1958. 
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Im Stromdichtebereich der kubischen Schichten vergrébert erhéhte Konzentration des Inhibitors 


(H,O* oder Glykokoll) die Kristallite bis zu einem Grenzwert. Oberhalb der Grenzkonzentration 


(Glykokoll) ist der mittlere Korndurchmesser umgekehrt proportional der Inhibitorkonzentration. 


Entsprechend vergréssert sich die Kornzahl mit dem Quadrat dieser Konzentration. 


Die beobachtete Indifferenz der Indikatorstromdichte gegeniiber vergrésserter Inhibition lasst sich 


als Folge eines Ausgleiches verstehen, derart, dass sich der Diffusionsweg der ad-Atome, verlangert 


durch blockierende Inhibitormolekeln, infolge Bildung neuer Keime wieder entsprechend verkiirzt. 


Werden aber die Diffusionswege bei starker Inhibition vollstandig verriegelt, so miissen sich die 


Metallionen schliesslich unmittelbar an den Wachstumsstellen abscheiden, d.h. die Oberflachen- 


diffusion von ad-Atomen ist unterbunden. 


4. Im Gegensatz zu den offenbar ohne Keimbildung weiterwachsende Pyramiden scheint die 


Bildung der kubischen Schichten in jedem Falle Keimbildung zu verlangen. Beim Wachstum der 


Schichten herrscht offenbar die grésste Stromdichte an der Randflache der Stufe oder in deren Nahe. 
Morphologisch wird diese Auffassung gestiitzt durch elektronenmikroskopisch nachweisbare Anfres- 
sungen an den Stufenflachen, denen sich in nachster Nahe Materialaufschiittungen zuordnen. Diese 
Erscheinungen werden als Sekundarwirkungen kurzgeschlossener Konzentrationsketten beim 
Ausschalten des Elektrolysestromes gedeutet. Am Ort der Anfressungen (Anoden der Kette) diirfte 
wahrend der Elektrolyse die héchste Stromdichte (mit der entsprechend héchsten Kationenverarmung) 


herrschen. 


Abstract—1. The current density at the transition of pyramids into cubic layers (indicator current 
density) is increased by using interrupted d.c. with augmented pulse frequency below a critical pulse 


time (e.g. 4 x 10-* s). The shorter the pulse time the more incompletely the ad-atoms are incor- 


porated during the pulse time. With the method of interrupted d.c. it is shown, that copper, far 


from initial state (layer thickness about 5 4), is deposited by surface diffusion. Also in this case 


ad-atoms are incorporated more slowly than copper ions cross the double layer. 


2. The edge length of the two-dimensional nucleus can be determined by Frank from the vari- 


ability of the whorl distance of corresponding growth spirals with current density. From the edge 


length results the oversaturation for spiral growth. Since oversaturation also equals the proportion 


of given current density to exchange current density, the exchange current may be determined at 


least from the whorl distance of the spirals. Values of j, (e.g. 2:1 x 10-* A/cm?) found with such 


morphological means are well confirmed under equal conditions of deposition by electrochemically 


determined values of /, (e.g. x 10-* A/cm’). 


3. Cubic copper layers seem to originate by influence of inhibition (e.g. effect of H,O* or of 


glycine), for below a critical value of inhibitor concentration only pyramids are deposited on copper 


with (100) texture within the investigated range of current density. Increasing oversaturation, i.e. 


current density, increases the angle of inclination of pyramid faces in the electrolyte free from inhibi- 


tors. On the other hand the angle diminishes by increased inhibition, i.e. decreased oversaturation. 
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Hence in this case pyramids becoming more and more flat turn to cubic layers. Considering this 


behaviour one may with Frank interprete pyramids as growth spirals. 


In the current density range of cubic layers increased inhibitor concentration (e.g. H;O* or glycine) 


enlarges the crystals up to a limiting value. Above the limiting concentration (of glycine) the mean 


diameter of grains is in reverse proportion to the inhibitor concentration. Corresponding to this 


relation the number of grains increases with the square of the inhibitor concentration. 


The observed insensitivity of the indicator current density to increased inhibition may be under- 


stood as consequence of the following compensation: the diffusion path of the ad-atoms (extended 


by inhibitor molecules blocking-up) will be shortened due to spontaneous nucleation. But if the 


diffusion paths are entirely blocked-up in the case of strong inhibition, the metal ions have to be 


deposited directly on the growth centres, i.e. surface diffusion of ad-atoms will be stopped. 


4. As opposed to the growing of pyramids apparently without nucleation the formation of the 


cubic layers seems to require nucleation in every case. In the process of layer growing the highest 


current density is believed to exist at the edge face of the step or in the neighbourhood of it. This 


hypothesis is supported morphologically by corrosion sites on the step faces, observed with the elec- 


tron microscope, to which nearby metal accumulations are related. This phenomenon may be 


interpreted as secondary effects of short-circuited elements, of local concentration formed by switching 


off (or locally decreasing) the current. During electrolysis the highest local current density (with 


corresponding highest depletion of metal cations) will be concentrated on the (later) corrosion sites 


(anodes of the elements). 


INHALT 


UNTERSUCHUNG der Elektrokristallisation mit kombinierten elektrochemischen und 
kristallmorphologischen Methoden. Anwendungsbeispiele der kombinierten Technik 
bei der Abscheidung von Kupfer: 


1. Nachweis einer Oberflachendiffusion der ad-Atome bei Abscheidung mit 
pulsierendem Gleichstrom. 


2. Bestimmung der Austauschstromdichte aus morphologischen Daten (am 
Spiralenwachstum). 


3. Untersuchung von Zusammenhiangen zwischen Inhibition und Wachstumsform. 


4. Deutung des Wachstumsmechanismus von Wachstumsschichten aus morpho- 
logischen Besonderheiten. 


1. VORBEMERKUNGEN 


WEGEN der raschen Veranderlichkeit der Elektrodenoberflache bei langerer Messdauer 
bevorzugt man zur Erforschung des Mechanismus der Elektrokristallisation seit etwa 
anderthalb Jahrzehnten elektronische Kurzzeitmethoden der Gleichstrom- oder 
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Wechselstrom-Impulstechnik. Der Einsatz dieser Verfahren hat, wie grundlegende 
Arbeiten von Gerischer', Bockris et al.*, Lorenz* und deren Mitarbeitern gezeigt 
haben, ausserordentlich viel zur Aufklarung des elektrochemischen Geschehens bei 
der Elektrokristallisation beigetragen. 

Obwohl es grundsatzlich méglich ist, die erwahnten Kurzzeitverfahren in beliebige 
Entwicklungsstadien des morphologischen Ablaufes der Elektrokristallisation 
einzuschalten, beschranken sich die bisherigen Untersuchungen noch fast ausnahmslos 
auf das Anfangsstadium. In der Regel betragt die angewandte Strommenge nur etwa 
10° bis 10-4 C/cm?, d.h. der Niederschlag diirfte, sofern er die Oberflache gleichmassig 
bedeckte, héchstens einige Atomlagen dick sein. Meist wird jedoch ein solcher 
Niederschlag noch keinen zusammenhangenden Film bilden; er wird vielmehr nur 
vereinzelte, energetisch giinstige Oberflachenbereiche, z.B. Versetzungen, bedecken. 

(Bei der kathodischen Abscheidung von Kupfer oder namentlich von Silber auf 
den gleichen Metallen aus Lésungen ihrer einfachen Salze k6nnen die Niederschlage 
selbst bei 0,5 C/cm? noch unzusammenhingende ausfallen.) 

Sicher wird die Struktur solcher extrem diinnen Metallniederschlage und selbst 
wesentlich dickerer noch ganz von der Natur der Substratoberflache bestimmt (Finch 
et al.4; Reimer, Reimer and Aust®). Unvermeidliche Verunreinigungen der Ober- 
flache mit Oxyd oder organischen Fremdstoffen, grosse Unterschiede im Gitterbau 
von Substrat- und Niederschlagsmetall, hohe Versetzungsdichte der Substratoberflache 
infolge mechanischer Verformung (z.B. durch Schneiden, Schleifen, Polieren), ange- 
wandte chemische Atz- und Polierverfahren kénnen die Struktur eines so diinnen 
Niederschlages hinsichtlich Keimzahl, Lorngrésse, Orientierung usw. vielfaltig 
verindern. Es ist deshalb nicht weiter verwunderhlich, wenn etwa die von verschie- 
denen Autoren gemessenen Austauschstromdichten der Durchtritts- und der Einord- 
nungsreaktion um Gréssenordnungen voneinander abweichen (Gerischer® mit Mehl 
und Bockris’).* 

Viele der erwahnten individuellen Besonderheiten der Substratoberflache kénnen 
die Struktur der abgeschiedenen Niederschlage noch iiber grosse Dickenbereiche 
beeinflussen. Es mag sein, dass der unter Initialbedingungen gefundene Mechanismus 
prinzipiell auch bei langer fortgesetzter Elektrolyse und vielleicht auch fiir die 
arteigene, d.h. von der Unterlage unabhangige, Abscheidungsform des Niederschlages 
gilt, die sich oft erst in makroskopischen Dicken einstellt. Solche Vermutungen 
miissen aber erst experimentell gesichert werden, wobei eine Kombination elektro- 
chemischer mit morphologischen Untersuchungsmethoden unerlasslich erscheint. 

Will man in Zukunft ein méglichst vollstandiges Bild von dem—zweifellos 
verwickelten—Mechanismus der Elektrokristallisation, fern vom Anfangszustand, 
gewinnen, so sollte man die heute hoch entwickelte elektronische Messtechnik der 
elektrochemischen Kinetik mit der im letzten Jahrzehnt nicht minder verfeinerten 
licht- und elektronenoptischen Technik der Kristallmorphologie verbinden. Die 
ausschliessliche Anwendung der einen oder anderen Methodik muss notgedrungen 
einseitig bleiben. 

Die Kombination beider Arbeitsrichtungen ist an sich nicht neu. Bereits 1932 
haben sie Kohlschiitter und Torricelli® in einer bereits klassisch gewordenen Unter- 
suchung mit Erfolg auf die Elektrokristallisation angewandt. Bei der heutigen, 


* Wobei allerdings auch noch Unterschiede in der Messmethcdik mitwirken kénnen (Gerischer*). 
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wesentlich verbesserten Technik hat eine solche Arbeitsweise bedeutend mehr 
Erfolgsaussichten als frither. 


So ist es z.B. Schottky® in neuester Zeit gelungen, das Phanomen der sogen. “Superpolarisation”?® 
aufzuklaren. Dies gelang durch Verbindung der elektrochemischen mit der morphologischen 
Methodik. Schotty konnte die Superpolarisation eindeutig als einen Keimbildungseffekt ausweisen. 
Damit erwiesen sich friihere, nur am elektrochemischen Befund gemachte Spekulationen die 
Erscheinung auf Versetzungen"! oder auf Fremdstoffbedeckung™ zuriickzufiihren, als Fehldeutungen. 


2. ANWENDUNG DER ELEKTROCHEMISCH/MORPHOLOGISCHEN 
METHODIK IN DER VORLIEGENDEN ARBEIT 

Im folgenden sollen einige, in ihrer Durchfiihrung z.T. neuartige Beispiele fiir die 
Anwendung der elektrochemisch-morphologischen Arbeitsrichtung zur Erforschung 
der Elektrokristallisation am Modell des Kupfers gegeben werden: 

1. Nachweis einer Oberflichendiffusion der ad-Atome (bei der Abscheidung von 

Kupfer mit pulsierendem Gleichstrom). 

. Bestimmung der Austauschstromdichte aus morphologischen Daten (untersucht 
am Spiralenwachstum des Kupfers, mit pulsierendem Gleichstrom). 

. Untersuchung der Zusammenhiange zwischen Inhibition und Wachstumsform 
(bei der Kupferabscheidung in Gegenwart eines organischen Inhibitors). 

4. Deutung des Wachstumsmechanismus der kubischen Schichten aus morpholo- 

gischen Besonderheiten. 

Die Untersuchungen beziehen sich in jedem Fall auf solche Stadien der Elektro- 
kristallisation, die sich fern vom Anfangszustand befinden, d.h. im Bereich von etwa 
1-15 C/cm?. 

Es sind dies nur wenige Beispiele von vielen sonst méglichen (von denen die 
bereits erwahnte, naheliegende Méglichkeit einer Einschaltung kurzer Messimpulse 
in verschiedenen Stadien des elektrolytischen Kristallwachstums hier nicht behandelt 
werden soll). 


! 


2. NACHWEIS EINER OBERFLACHENDIFFUSION DER AD-ATOME BEI 
DER ABSCHEIDUNG VON KUPFER MIT PULSIERENDEM GLEICHSTROM 


2.1. Prinzip der Nachweismethode 


Bei der Erérterung des Mechanismus der Elektrokristallisation sind lange Zeit 
die beiden Grundfragen offen gewesen, an welchen Stellen der Kathodenoberflache 
die Metallionen durch die elektrische Doppelschicht treten, und wo sich die Einord- 
nung in das Gitter vollzieht. Erst in den letzten Jahren hat man diese Fragen z.B. 
bei der Elektrokristallisation des Silbers unter Initialbedingungen und bei relativ 
geringer Ubersattigung beantworten kénnen (Gerischer®, Mehl und Bockris’, 
Lorenz*). Danach treten die Ag*-Ionen unter den genannten Bedingungen aus dem 
Elektrolyten offenbar nicht unmittelbar in die Halbkristallage, wie es Volmer, 
Erdey-Gruz und Volmer™ vermutet hatten, sondern durchqueren die elektrische 
Doppelschicht an beliebigen Stellen der Kathodenoberflache. Sie bilden dort unter 
Neutralisation adsorbierte ad-Atome, die auf der Oberflache erst zu den Halbkristal- 
lagen oder Versetzungen hindiffundieren miissen, um sich dort in das Gitter 
einzuordnen. Ein wesentliches Kennzeichen dieses bereits von Le Blanc! und 
Kohlschiitter!® angenommenen Mechanismus ist also die Oberflachendiffusion der 
ad-Atome. Die genannten Autoren konnten dabei zeigen, dass der Durchtritt der 
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Silber-Ionen durch die Doppelschicht erheblich schneller ablauft als die Einordnung 
der ad-Atome in das Gitter, die iiber eine Oberflachendiffusion geschieht (nach 
Gerischer® etwa hundertmal schneller). In jiingster Zeit hat sich, wie Gerischer®™ 
mitteilt, der gleiche Mechanismus auch bei der Elektrokristallisation von Kupfer 
bestitigt. (Allerdings verlauft die Durchtrittsreaktion unter den Versuchsbedingungen 
hier nur noch etwa zehnmal so schnell wie die Einordnungsreaktion.) 

Im Zusammenhang mit der im vorigen Kapitel vorgeschlagenen Aufgabe, den 
Reaktionsmechanismus fern vom Anfangszustand zu untersuchen, ergab sich also 
die Frage, ob sich die Einordnung bei der Elektrokristallisation des Kupfers auch 
unter solchen Bedingungen tiber die zwischengeschaltete Oberflachendiffusion von 
ad-Atomen vollzieht. 

Es wurde versucht, diese Frage in folgender Weise experimentell zu entscheiden: 
Die Wachstumsformen der Elektrokristallisation werden in hohem Masse von der 
Ubersittigung, d.h. von der Stromdichte, bestimmt. Bei der kathodischen Abschei- 
dung von Metallen, z.B. von Kupfer, lassen sich bestimmte Stromdichten finden, bei 
denen definierte Formen reproduzierbar auftreten. Solche charakteristischen 
Abscheidungsformen kénnen in Verbindung mit den dazugehérigen Stromdichten als 
morphologische Indikatoren dienen. 

Scheidet man nun den kathodischen Kupferniederschlag im Bereich einer solchen 
Indikatorstromdichte bei konstanter Strommenge mit pulsierendem Gleichstrom, 
d.h. mit einer regelmassigen Folge von Stromimpulsen, statt mit kontinuierlichem 
Gleichstrom ab, so lassen sich aus der Konstanz oder Veranderlichkeit der Indikator- 
stromdichte bei variierter Impulsfrequenz Aussagen iiber eine Mitwirkung der 
Oberflichendiffusion der ad-Atome machen. 

Denn falls die Kupferionen aus der Lésung unmittelbar in Halbkristallagen oder 
Versetzungen tibertreten, sollten lonendurchtritt und Einbau in das Gitter am Ende 
eines jeden Stromimpulses praktisch beendet sein. Schaltete sich hingegen zwischen 
Ionendurchtritt und Einbau in das Gitter noch die Oberflachendiffusion der ad-Atome, 
so diirfte dieser zusitzliche Vorgang am Ende eines Stromimpulses noch nicht 
abgeklungen sein. Bei ausreichend kleiner Impulsdauer sollte sich also das Vorhanden- 
sein von Oberflaichendiffusion in einer Frequenzabhangigkeit der Indikatorstrom- 
dichte bemerkbar machen, wahrend die Impulsfrequenz bei Fehlen der Oberflachen- 
diffusion ohne Einfluss auf die Indikatorstromdichte bliebe. Erstreckt sich also der 
Vorgang der Oberflichendiffusion noch weit in den Bereich der Stromunterbrechung, 
so bedeutet dies im Mittel eine entsprechend verringerte Ubersiittigung, denn letztlich 
ist fiir diese der Fluss der ad-Atome zur Einbaustelle massgebend. So wird man im 
Bereich geniigend hoher Impulsfrequenzen eine héhere Stromdichte vorgeben miissen, 
um hier die morphologisch gekennzeichnete Indikatorstromdichte erreichen zu 
k6nnen. 


2.2. Auswahl einer Indikatorstromdichte 


Um definierte Abscheidungsformen zu erhalten, wurde Kupfer aus saurer CuSO,- 
Lésung (n-CuSO, -++ n-H,SO,)* auf gewalztem Kupferblech, das eine (100)-Textur 
hatte, bei 13,5 C/cm*t+ abgeschieden (Temperatur 22°C). Nach Sroka und 

* Chemikalien p.a. Merck. Saure Lésung gut mit Aktivkohle (p.a. Merck) durchgeschiittelt 


(5-10 g/l.); abfiltriert und anschliessend mit H,O, (Perhydrol Merck) ausgekocht. 
+ entspricht einer Niederschlagsdicke von etwa 5 um. 
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Ass. 1. Pyramidenform der Kupferabscheidung aus n-CuSO, + n-H,SO, bei 22°C 
und 3+ 10-* A/cm?. V = 


. Kubische Schichten der Kupferabscheidung aus n-CuSO, + n-H,SO, bei 
22°C und 5: 10-* A/cm?. V = 500. 
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Ass. 3. Mehrfaih lamellierte und beginnende feinkérnige Form der Kupferabscheidung 
aus n-CuSO, + n-H,SO, bei 22°C und 15+ 10-* A/em?. V = 500™. 


Ass. 4. Uberwiegend feinkérnige Form der Kupferabscheidung aus n-CuSO, + 
n-H,SO, bei 22°C und 25+ 10-* A/em*. V = 500 
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Fischer!® andert sich die Abscheidungsform auf dieser Unterlage sehr ausgepragt mit 
erhéhter Stromdichte. Bei niedrigen Stromdichten, z.B. bei etwa 3 - 10-* A/cm? und 
darunter, entstehen Pyramiden (vgl. Abb. 1). Bei etwa 5- 10-* A/cm? und dariiber 
bilden sich kubische Schichten (vgl. Abb. 2). Diese Schichten behalten unter den 
genannten Bedingungen meist ihre glatten (am Rande oft abgestumpften oder 
gerundeten) Wiirfelflichen bis etwa 12-10-% A/cm. Oberhalb dieser erhéhten 
Stromdichte iiberwiegt eine in zahlreiche, nacheinander wachsende Lamellen aufge- 
teilte Form der Schichten. Ausserdem treten ungefahr von dieser Stromdichte an in 
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Ass. 5, Stationaére Stromspannungskurven der kathodischen Abscheidung von Kupfer 
(aus n-CuSO, + n-H,SO, ohne und mit Glykokolizusatz bei 22°C) und Bereiche der 
Wachstumsformen. 

0 = ohne Glykokollzusatz (NL) 

1 = NL + 5-10~ mol/l. Glykokoll 
2 = NL + 5: 10-* mol/l. Glykokoll 
3 = NL + 1 - 10 mol/l. Glykokoll 
4 = NL + mol/l. Glykokoll 


zunehmendem Masse feine Kristillchen auf, die z.B. bei 25 - 10- A/cm? weit iiber- 
wiegen (vgl. Abb. 3 und 4). Diese neue feinkérnige Wachstumsform ist in ihren 
Abmessungen von der Kristallgrésse der Unterlage ganz unabhangig. 

Als Indikatorstromdichte wurde nun die Stromdichte gewahlt, bei der die Pyra- 
miden in kubische Schichten iibergehen. Dieser Ubergang vollzieht sich in einem 
schmaleren Stromdichtebereich als etwa der unscharfe Ubergang der kubischen 
Schichten in die feinkérnige Abscheidungsform. 

Unter den genannten Bedingungen ist der Ubergang der beiden Wachstumsformen 
ineinander zwar von der Stromdichte, nicht aber von der Abscheidungsspannung 
abhingig. In der stationaren Stromspannungskurve (vgl. Abb. 5, Kurve 0), die 
gegen die Stromdichte halblogarithmisch aufgetragen ist, zeigt sich der durch einen 
Strich markierte Ubergang bei etwa 4 - 10-° A/cm? (Indikatorstromdichte j,,,) nicht 
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an. Die Stromdichte j,,, erhéht sich mit der Temperatur und mit der CuSO,- 
Konzentration (Seiter und Fischer'’).* In Gegenwart verschiedener Konzentrationen 
eines organischen Inhibitors, Glykokollf verandert sich j,,, hingegen nicht, obwohl 
die Spannung mit der Inhibitorkonzentration erheblich ansteigt (vgl. Abb. 5, Kurven 
1-4). Hingegen sind anscheinend andere Bereiche der Abscheidungsform mit der 
Inhibition und ihren Spannungsinderungen verkniipft. So verengt sich der Strom- 
dichtebereich der iiberwiegend glatten Wiirfelflichen mit erhdhter Inhibitor- 
konzentration. Der Bereich der lamellierten Form beginnt dann bereits bei kleineren 
Stromdichten. Auch die feinkérnige Form tritt mit zunehmender Inhibition bei 
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Ass. 6. Einfluss der Schwefelsaurekonzentration in n-CuSO, auf die 
Ubergangsstromdichte /,,. bei 22°C. 


kleineren Stromdichten auf. Hingegen scheint der Stromdichtebereich der Pyramiden 
kaum empfindlich gegen die Wirkung des Inhibitors zu sein, denn er bleibt im unter- 
suchten Konzentrationsbereich des Inhibitors nahezu unverindert. Er schliesst mit 
der Indikatorstromdichte /,,, ab. 

Fiir das Auftreten der kubischen Schichten (und damit auch einer Ubergangs- 
stromdichte j,,,) ist jedoch eine Mindestkonzentration an Saéure im Elektrolyten 
erforderlich. Unterhalb etwa 0,05 n-H,SO, erstreckt sich der Stromdichtebereich 
der Pyramiden bis zum Ubergang in die feinkérnige Form. Die kubischen Schichten 
fehlen ganz. Von etwa 0,2 n-H,SO, bis 8 n-H,SO, bleibt die Ubergangsstromdichte 
angenahert konstant (vgl. Abb. 6, /,,, betragt hier, infolge der hGheren angewen- 
deten Temperatur (25°C), etwa 5,5 - 10-3 A/cm?).!” 


* Diesem Ubergang analog ist offenbar der Ubergang von “Bergketten” (ridges) in Plattchen 
(platelets), den Barnes et al.'"*, unter entsprechenden Abscheidungsbedingungen auf einer von (100) 
etwas abweichenden Kupfereinkristallflache finden (Obergangsstromdichte bei 25°C: dort 5,0 - 10-* 
A/cm*, hier 5,5 - 10-* A/cm*). Die dort geschilderten Gebilde sind wegen der Abweichung von (100) 
verzerrt. 

+ Verwendet wurde Glykokoll p.a. der Firma Merck Darmstadt. Offenbar ist die inhibierende 
Wirkung des Glykokolls nicht allein dieser Verbindung, sondern auch gewissen Verungreinigungen 
zuzuschreiben, wie Versuche mit Glykokollsorten verschiedener Herkunft und verschiedenen Rein- 
heitsgrades zeigten. Das unterschiedliche Verhalten verschiedener Sorten ist jedoch bei obigen 
Prinzipversuchen ohne Belang, da diese Versuche bei der geringen Spezifitat der Inhibitoren auch 
mit anderen Inhibitoren etwa gleicher Starke ausgefiihrt werden kénnten."* 
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Legt man Temperatur und CuSO,-Konzentration fest, so erscheint somit die 
Ubergangsstromdichte j,,,, fiir den erwaihnten Zweck als Indikator geeignet. 

Eine Deutung der beobachteten Einfliisse im Zusammenhang mit dem Mechanis- 
mus der Elektrokristallisation wird spater versucht werden (vgl. 4.1 ff.). 


2.3. Ausfiihrung der Nachweismethode und Ergebnisse 


Der nach den Ausfiihrungen in 2.1 notwendige pulsierende Gleichstrom mit 
Rechteckimpulsen wurde mit einem Impulsgenerator (vgl. 16) erzeugt. Die Dauer 
eines jeweiligen Stromimpulses wird mit 1,, die jeweils stromlose Unterbrechungsdauer 
mit 7, bezeichnet. Die wihrend der Impulsdauer vorgegebene Stromdichte ist die 
Impulsstromdichte j;, Abgesehen von der Verwendung pulsierenden Gleichstroms 
unterschieden sich die Versuchsbedingungen nicht von denen der Elektrolyse mit 
kontinuierlichem Gleichstrom. 

Es wurde nun der Einfluss der Impulsdauer bzw. der Impulsfrequenz auf die 
Hohe der Indikatorstromdichte j,,, untersucht. Bei Variation dieser Gréssen erwies 


Ass. 7. Einfluss der Impulsdauer auf die Hohe der Indikatorstromdichte /,. 
Kurve 1: 1 n-CuSO, + In-H,SO,, 25°C 
Kurve 2: 1,2 n-CuSO, + In-H,SO,, 25°C 
Kurve 3: 1,2 n-CuSO, + In-H,SO,, 45°C. 


sich die Indikatorstromdichte unterhalb einer kritischen Impulsdauer ¢, in der Tat 
als deutlich von ihnen abhangig. Dies lasst sich aus Abb. 7 erkennen. Bei 25°C und 
Abscheidung aus 1,0 n-CuSO,-Lésung (-+-1,0 n-H,SO,) behalt /,,,, bis zu der kritischen. 
Impulsdauer von 4,6 ms noch unverindert den Wert 5,7-10-* A/cm?. Bei 
kiirzeren Impulsen als diesem ist jedoch eine héhere Stromdichte j,,,, aufzuwenden, 
wenn die Indikatorstromdichte erreicht werden soll. Die Stromdichte /,,,, ist dem 
Logarithmus der Impulsdauer t; umgekehrt proportional. 

Demnach zeigen die Versuchsergebnisse, dass bei langer Impulsdauer noch die 
vorgegebene Impulsstromdichte fiir die Wachstumsform bestimmend ist. Gibt man 
also die Indikatorstromdichte j,,,, vor, so ist hier j,,, = jj». Wenn die Impulsdauer 
jedoch kiirzer als etwa 5 ms wird, entspricht die Wachstumsform bei einer gegebenen 
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Impulsstromdichte nicht mehr dem Stromdichte-Wert, der fiir kontinuierlichen 
Gleichstrom gilt. Vielmehr muss man mit abnehmender Impulsdauer die Impuls- 
stromdichte j,; erhéhen, um die gleiche Wachstumsform zu erzielen, wie man sie bei 
konstantem Gleichstrom mit einer geringeren Stromdichte / erhilt. 
In erster Niherung ergab sich aus den Versuchen fiir kleine Impulszeiten (t;< 2 ms) 
folgende Beziehung zwischen j und j;: 


i 


(1) 


Man muss also z.B. bei f; : ¢,, = 1 : 1 fiir j, das Doppelte von j, bei ¢; : t, = 1 : 2 das 
Dreifache usw. aufwenden, um mit j; die gleiche Abscheidungsform wie mit j zu 


t/t, =0-40 


t/t, =O6! 


£/1,= 133 


i471, = 635 


Ass. 8. Frequenzabhangigkeit der Indikatorstromdichte < 4,6 x 10-*) 
Impulsdauer f; Unterbrechungsdauer f,, Jow = 5,7 > 10-* A/cm? (bei t; > 
4,6 10-*) 


erhalten. Am sichersten erkennt man dies an dem Unterschied der als Indikator 
gewihlten Stromdichten fiir den Ubergang der Pyramiden in kubische Schichten 
Jinw Und j,,. Abb. 8 macht die Beziehung (1) fiir verschiedene Verhiltnisse 1,/t,, 
anschaulich. 

Zur Deutung der Erscheinungen unterscheidet man zwischen einer Durchtritts- 
stromdichte, die den Durchtritt der Metallionen durch die Doppelschicht und ihre 
Neutralisation zu ad-Atomen umfasst (und die der vorgegebenen Stromdichte 
entspricht), und einer mittleren Stromdichte der Diffusion der neutralisierten und 
noch nicht ins Gitter eingebauten ad-Atome auf der Metalloberflache. 

Bei 1; > 4,6- 10~-* s (Abb. 8) reicht die Impulsdauer dazu aus, dass sich der weit 
iiberwiegende Teil der im Neutralisationsvorgang gebildeten ad-Atome noch wiahrend 
des Impulses einordnet. Hier entspricht die mittlere Diffusionsstromdichte in ihrer 
z.B. noch der vorgegebenen Durchtrittsstromdichte /;,,,, = notwendig, um 
morphologisch den Ubergangszustand zwischen Pyramiden und kubischen Schichten 
hervorzurufen. 

Wird die Impulsdauer aber erheblich kiirzer als etwa 4,6-10-* s bemessen, so 
reicht sie sichtlich nicht mehr fiir die nahezu vollstandige Einordnung der mit dem 
Stromimpuls gebildeten ad-Atome aus. Je kiirzer die Impulsdauer, desto unvoll- 
stindier ist der Grad der Einordnung der ad-Atome wahrend der Laufdauer des 
Impulses; der Rest diffundiert noch wahrend der Unterbrechungsdauer weiter. Die 
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in Abb. 8 dargestellten 1,,-Werte diirften nach Beziehung (1) etwa den Zeiten ent- 
sprechen, die noch iiber die Impulszeit hinaus fiir die vollstandige Einordnung 
ben6tigt werden. 


Mit erhéhter Temperatur nimmt die Ubergangsstromdichte (/,,.) zu (z.B. bei Temperaturerhéhung 
von 25°C auf 45°C um etwa das 3,5-fache). Bei dieser erhGhten Stromdichte /,,, ist offenbar auch eine 
entsprechend langere Impulsdauer ¢, nétig, damit die Einordnungsstromdichte in ihrer Héhe noch 
etwa der Durchtrittsstromdichte entspricht. Die Impulsdauer betragt daher bei 45°C ebenfalls etwa 
das 3,5-fache der Impulsdauer fiir 25°C (vgl. Abb. 7, fiir 0,2 n-CuSO, + 1 n-H,SO,). 


Bei der erwahnten Deutung der Erscheinungen ist noch zwei gewichtigen Ein- 
winden zu begegnen: Die vorgegebene Stromdichte kénnte erstens wegen der 
Kiirze des Impulses vielleich de facto nicht mehr erreicht werden, und sie kénnte 
zweitens bereits einen erheblichen Anteil nichtfaradischen Stroms enthalten, der sich, 
statt Kupfer abzuscheiden, zur standigen Wiederaufladung der Doppelschicht 
verbrauchte. 

Der erste Einwand liess sich oszillographisch entkraften, denn die vorgegebene 
Stromdichte wird im Rechteckimpuls mit hoher Flankensteilheit erreicht. Auch der 
zweite Einwand erwies sich nicht als stichhaltig: Mit den pulsierenden Strémen 
ergab sich praktisch die gleiche Stromausbeute an Kupfer wie mit kontinuierlichem 
Gleichstrom. 

So diirfte also mit der Methode des pulsierenden Gleichstroms nachgewiesen sein, 
dass der Mechanismus der Kupferabscheidung auch fern vom Anfangszustand mit 
zwischengeschalteter Oberflachendiffusion der ad-Atome ablauft. Offensichtlich 
spielt sich der Teilschritt des Ionendurchtrittes auch hier schneller ab als der Teil- 
schritt der Einordnung der ad-Atome. Die Geschwindigkeiten der beiden Vorginge 
diirften sich mindestens wie 4 : 1 verhalten. Wahrscheinlich, werden sie dem Verhilt- 
nis 10: 1 nahekommen, das, wie erwahnt, nach Gerischer™ fiir Initialbedingungen 
gefunden wurde. 


3. BESTIMMUNG DER AUSTAUSCHSTROMDICHTE AUS 
MORPHOLOGISCHEN DATEN 


Fiir eine spezielle Form des Kristallwachstums, nimlich das Wachstum von 
Spiralen, haben Frank er al.'® eine Theorie entwickelt, die eine Bezichung zwischen 
morphologischer Form und Wachstumsbedingungen bei der Entstehung von Spiralen 
aus der Gasphase an gibt. Im folgenden wird versucht, diese Theorie auch auf das 
Spiralenwachstum bei der elektrolytischen Abscheidung anzuwenden und quantitative 
Aussagen iiber den Zusammenhang zwischen elektrochemischen Abscheidungs- 
bedingungen und Wachstumsform zu machen. 

Bei der Kupferabscheidung mit Gleichstromimpulsen (Rechteckimpulsen) bei 
25°C und 13,5 C/cm? auf Kupfer mit Wiirfeltextur tritt unter bestimmten Bedingungen 
Spiralenwachstum auf? (Abb. 9, 10). Mit zunehmender Ubersittigung f verringert 
sich der Windungsabstand dieser Spiralen. Nach der erwahnten Theorie von Frank’® 
hiingen die geometrischen Abmessungen einer Wachstumsspirale von der Randlinge 
eines zweidimensionalen Keims ab, der bei derselben Ubersittigung entstehen wiirde. 
Aus den Abmessungen der Spirale lasst sich also die Randlange des entsprechenden 
zweidimensionalen Keims berechnen und aus dieser wiederum die Ubersittigung. 
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Die experimentell zu bestimmenden Spiralenabmessungen kénnen daher zur Berech- 
nung der beim Wachstum herrschenden Ubersittigung dienen. Fiir den Zusammen- 
hang zwischen Ubersiittigung und Randlinge des zweidimensionalen Keims gilt nach 
Frank’®: 

2a 


2? 
(2) 


In 


Darin bedeutet /, die Randlange des zweidimensionalen quadratischen Keims, a eine 
Konstante und ® ist 1/12 der Verdampfungswirme. Der Windungsabstand der 
Spiralen betragt nach Frank jeweils das Vierfache der Randlange des zweidimension- 
alen Keims. In Analogie zur Ubersittigung des Kristallisationsvorganges aus der 
Gasphase, die / = p/py definiert wird (p = gegebener Druck, py = Gleichgewichts- 
druck) kann man die Ubersittigung elektrochemisch durch das Verhiiltnis der 
vorgegebenen Stromdichte zur Austauschstromdichte ausdriicken, d.h., es gilt 
= 

Damit hat man zwei Beziehungen fiir die Ubersattigung 6, aus denen man diese 
eliminieren und einen Ausdruck fiir die Austauschstromdichte j) gewinnen kann. 
Die morphologische Grundlage zur Bestimmung der Austauschstromdichte ist dem- 
nach die Veriinderlichkeit des Windungsabstandes der Spiralen mit der Ubersiittigung, 
d.h. mit der Stromdichte /. 

Experimentell wurden die Spiralenabmessungen an Niederschlagen, unter sonst 
gleichen Bedingungen (1 n-CuSO, + 1 n-H,SQ,, 25°C, keine Riihrung) mit verschie- 
dener Stromdichte j abgeschieden, ausgewertet. Es wurden jeweils mehrere Spiralen 
ausgemessen, um einen Mittelwert zu erhalten. Der Zusammenhang zwischen der 
Stromdichte und den aus den Spiralenabmessungen berechneten Werten von /, ist in 
Tabelle 1 dargestellt. 

Indem man in Gleichung (2) 8 durch j/j, ersetzt, erhalt man: 


2aD 
— In jo) (3) 
Wird 2a®/RT als Konstante betrachtet, so gilt: 
— In jo) = — In jo) (4) 


Daraus lisst sich mit jeweils zwei Werten von /, und 7 die Austauschstromdichte jg 
berechnen. Mit den Werten aus Tabelle 1 ergibt sich ein Mittelwert von 2,11 + 
0,05- 10-* A/em*®. Die gute Ubereinstimmung der Austauschstromdichten mit den 
verschiedenen Wertepaaren zeigt, dass die Messwerte der Gleichung (4) folgen. 

Die Austauschstromdichte j) wurde ferner in bekannter Weise auch elektrochemisch 
aus dem Polarisationswiderstand nahe dem Gleichgewichts zustand bestimmt. Der 
auf diese Weise erhaltene Wert fiir eine Oberflache mit Spiralenwachstum betragt 
jo = 1,6-10-* A/cm. Es ergibt sich also eine relativ gute Ubereinstimmung des 
elektrochemisch gemessenen und des morphologisch aus den Spiralenabmessungen 
berechneten Wertes der Austauschstromdichte. 

Die Konstante a in der Gleichung 2 steht in der urspriinglichen Ableitung von 
Frank fiir einen Atomdurchmesser. Dieser geht als Randhéhe des zweidimensionalen 
Keims bzw. als Burgers-vektor der Schraubenversetzung in die Gleichung ein. Die 
Hohe von a = 5,5- 10-7 cm, die aus den hier erhaltenen Messwerten berechnet wurde, 
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Ass. 9. Spirale, abgeschieden aus n-CuSO, bei 25°C und 12 - 10-* A/cm? ¢; = 1 ms, 


,. 2 ms, V 1250 » 


Ass. 10. Spirale, abgeschieden aus n-CuSO, + n-H,SO, bei 25°C und 15 - 10-8 A/em?. 
t; = 1 ms. t, = 2 ms. V = 1250. 
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ist aber keine atomare Hohe, wie sie Frank fiir die Schraubenversetzungen angenom- 
men hat. Auf der anderen Seite ist dieser a-Wert erheblich kleiner als die Héhe der 
Spiralenstufen von 0,1 bis 0,5 wm. Da aber nach elektronenmikroskopischen Aufnah- 
men die Spiralenstufen in diinnere Schichten unterteilt zu sein scheinen, kame der 
berechnete a-Werte der Dicke einer solchen diinneren Schicht von 0,01 bis 0,05 wm 


bereits erheblich naher. 


TABELLE 1. SPIRALENABMESSUNGEN UND AUSTAUSCHSTROMDICHTE 


ly a Jo 
Serie Nr. (um) (10-* A/cm?) (10° cm) (10-* A/cm?) 


Bemerkungen 


la 0,40 3,67 0,58 2,16 ried 
b 0,74 2,87 0,56 2,15 a-c t, = 5,0-10-*s 
c 1,28 2,54 0,57 2,14 bc | t, = 3,5-10*s 
d 2,20 2,26 0,48 2,03 a-dJ 


2,00 b-d 


1,92 


2,36 
2,35 


2,08 


0,69 
0,80 


Mittelwert: 2,11 + 


* Als Stromdichte wurde der jeweilige Wert fiir / gemass Beziehung (1) verwendet. Elektrolyse- 
zelle bei Serie 1: Hullzelle; bei Serie 2 und 3 Zelle mit normaler Plattenkathode (/ tiber die ganze 


Oberflache konstant). 


4. ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN INHIBITION UND 
WACHSTUMSFORMEN (VON KUPFERNIEDERSCHLAGEN) 


4.1. Inhibitionswirkungen im Pyramidenbereich 

Wie in 2.2 gezeigt, scheiden sich aus dem Kupfersulfat-Elektrolyten iiber den 
ganzen untersuchten Stromdichtebereich nur Pyramiden und nicht kubische Schichten 
ab, wenn man die H,SO,-Konzentration unter einem Schwellenwert (~0,05 n) hilt. 
Erst oberhalb dieses Schwellenwertes erstreckt sich der Stromdichtebereich der 
Pyramiden nur bis zur Grenze j,,, und behalt diesen Grenzwert angenihert auch bei 
Steigerung der H,SO,-Konzentration bei. 

Dass diese, den Habitus andernde Wirkung der Schwefelsaure ein Inhibitionseffekt 
der Wasserstoffionen sei, mag man vorerst postulieren. Macht man diese Annahme, 
so liegt fiirs Erste ein Vergleich zwischen den Wirkungen der Wasserstoffionen und des 
Inhibitors Glykokoll nahe. Daher wird man zunichst fragen, ob man unterhalb des 
Schwellenwertes der H,SO,-Konzentration auch mit Glykokollzusatzen die gleiche 
Habitusanderung wie mit einer gesteigerten H,SO,-Konzentration hervorrufen kann. 
Zur Beantwortung dieser Frage wurden folgende Versuche bei 25°C und 13,5 
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Vol. a 
2 2a 0.90 5,95 t, =1,2-10-*s 
1960 b 1,48 3,93 t, =2,4-10-*s 
3a 1,84 2,78 2,39 a--b) t; = 4,0: 10-*s 
b 0,84 3,50 | t, = 3,5-10-8s 
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C/cm* ohne Riihrung in einer Hullzelle ausgefiihrt: Kupferabscheidung im 
Stromdichtebereich von 1-25 - 10-* A/cm? aus 


(1) 1 n-CuSO, + 0,01 n-H,SO,, 
(2) aus Elektrolyt 1 mit Zusatz von 1 - 10-* mol/I. Glykokoll, 
(3) aus Elektrolyt 1 mit Zusatz von 10- 10-* mol/l. Glykokoll. 


Aus dem glykokollfreien Elektrolyten und aus den Elektrolyten mit 1 - 10-* mol/l. 
Glykokoll schied sich das Kupfer im ganzen Stromdichtebereich in Form von 
Pyramiden ab. Hingegen wirkte ein Zusatz von 10-10-* mol/l. Glykokoll wie 
Schwefelsdure oberhalb des Schwellenwertes: das Pyramidenwachstum wurde in 
einen Stromdichtebereich von 1-6: 10-* A/cm? zuriickgedrangt. Im Bereich von 
6-12 - 10-* A/cm? bildeten sich kubische Schichten, und oberhalb dieser Stromdichte 
entstand der feinkérnige Niederschlag. Damit war eine erste Parallele in den 
Wirkungen von Schwefelséure und Glykokoll nachgewiesen. Ob aber die beobachtete 
Wirkung wirklich von den Wasserstoffionen oder nicht vielleicht von den Sulfationen 
ausgeht, war damit noch nicht entschieden. Zur Priifung dieser Frage wurde zu dem 
CuSO,-Elektrolyten (mit 0,01 n-H,SO,) Natriumsulfat in 1 n-Konzentration hinzuge- 
fiigt. Auch aus diesem Elektrolyten schieden sich unter den gleichen Bedingungen 
wie bei den anderen Elektrolyten im gesamten untersuchten Stromdichtebereich nur 
Pyramiden ab. Damit war offenbar nachgewiesen, dass die besagte Wirkung nicht 
von den Sulfationen ausgehen konnte. Alkaliionen inhibieren bekanntlich bedeutend 
schwicher als Wasserstoffionen (Fischer*"), so dass sie hier noch nicht stark genug 
sind, um den Habitus zu andern. 

Eine zweite Parallele zwischen der Wirkung der Wasserstoffionen und des Glyko- 
kolls besteht darin, dass beide die Lage der Ubergangsstromdichte /,,, im untersuchten 
Konzentrationsbereich praktisch nicht verandern. Somit scheint das oben ausgespro- 
chene Postulat von der inhibierenden Wirkung der Wasserstoffionen an Wahrschein- 
lichkeit zu gewinnen. 

Wenngleich nun zwar oberhalb des Schwellenwertes der H,SO,-Konzentration 
im Stromdichtebereich der Pyramiden diese Wachstumsform in der Tat ganz iiber- 
wiegt, so erkennt man doch bei einer genaueren morphologischen Betrachtung unter 
dem Mikroskop, wie sehr sich die Form der Pyramiden mit der Stromdichte andert. 
Eine mikroskopisch messbare Grésse des Pyramidenwachstums ist der Neigungs- 
winkel der Pyramiden. Er andert sich deutlich mit der Stromdichte. 

Der Winkel wurde zwischen Pyramidengrund- und Seitenflache bestimmt. Die 
Hohe (h) der Pyramide (Abb. lla) wurde durch Vertikalverschiebung des Mikro- 
skoptisches ermittelt (= Verschiebung der Scharfeinstellung). Die Strecke (s), die 
Projektion des Lotes von der Pyramidenspitze zur Begrenzungslinie der Seitenflache 
auf die Bildebene (= Pyramidengrundfliche), wurde mit dem Messokular erfasst. 
Der Quotient h/s ergibt den Tangens des Neigungswinkels. Der Messfehler betragt 
etwa +20 prozent. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 12 dargestellt, in der tg « gegen log j aufgetragen ist. 
Es wurden bei jeder Stromdichte jeweils zwei Pyramiden ausgemessen. In keinem 
Fall wird ein Neigungswinkel von 35°27’ erreicht, wie er fiir eine (111)-Flache zu 
erwarten ware. 

Kurve (1) wurde unterhalb des Schwellenwertes der H,SO,-Konzentration erhal- 
ten, wobei also im untersuchten Stromdichtebereich kein Schichtwachstum auftritt. 
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Hier werden die Pyramiden mit erhdhter Stromdichte steiler. Dieser Effekt wird von 
Frank?!® erwartet: sieht man eine Pyramide als Wachstumsspirale an, so sollte ihre 
Steilheit mit erhéhter Ubersittigung zunehmen. 

Kurve (2) wurde mit dem Elektrolyten (3) mit einem Zusatz von 10- 10-* mol/l. 


(a) 


Ass. 11(a). Bestimmung des Ass. 11(b). Schematischer Teilschnitt durch . 
Neigungswinkels der Pyramiden. eine Wachstumsspirale. 


Glykokoll erhalten, bei dem, wie zuvor erwahnt, Schichtwachstum auftritt (j,,, = 
6 mA/cm?). Der extrapolierte Punkt wurde aus den Abmessungen einer Wachstums- 


Vol. spirale (mit hohem Burgersvektor) berechnet. Es zeigt sich, dass, am Neigungswinkel 
> gemessen, das Pyramidenwachstum kontinuierlich in das Schichtwachstum iibergeht. 
L960 


O3}- 


2 4 680 20° 
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Ass. 12. Abhingigkeit des Neigungswinkels der Pyramiden von der Stromdichte und 
der Inhibition aufgetragen tg « gegen j. (1) In CuSO,; 0,01 n H,SO,; (2) In CuSO,; 
0,01 In H,SO,; 10 - 10-* mol/l. Glykokoll. 


Die Pyramiden werden mit erhéhter Stromdichte zunehmend flaicher, bis schliesslich 
Schichtwachstum auftritt. 
Nach Frank gilt Gleichung (2). Da (Abb. 11b) 


ist, so folgt daraus: 


_4 
| 
3 
a 
(b) 
3 
‘2 
Me 
6) 


112 H. Server, H. FiscHer und L. ALBERT 


Kurve | in Abb. 12 folgt dieser Beziehung, denn der Ubersittigung f entspricht die 
Stromdichte. Kurve 2 scheint ihr zu widersprechen. 

Dass die Pyramiden sich in Gegenwart des organischen Zusatzes mit erhéhter 
Stromdichte verflachen, statt steiler zu werden, ist aber offensichtlich ebenfalls ein 


Inhibitionseffekt. Er deutet sich entsprechend, wenn auch weniger merklich, in dem © 


starker sauren (1 n-H,SO,) Elektrolyten ohne Glykokollzusatz an (Sroka**). Mit 
erhéhter Stromdichte vergréssert sich offenbar die inhibierende Oberflaichenkon- 
zentration des—in beiden Fallen—kationisch wirkenden Inhibitors und verringert 
somit die Ubersiittigung, die sonst mit der Stromdichte zunimmt. Daher folgt auch 
Kurve 2 der Beziehung (6). 

Erwartungsgemiss werden die Pyramiden auch flacher, wenn man bei konstant 
gehaltener Stromdichte die Inhibitorkonzentration erhéht. Dies zeigen z.B. bei 
3- A/cm? und 13,5 C/em? Abb. 13 und 14 fiir Glykokollgehalte von 10 - 10-* 
und 50-10-* mol/l. Bei der letztgenannten, sehr hohen Inhibitorkonzentration 
findet anscheinend bereits teilweise ein Ubergang in kubische Schichten statt, d.h., 
unter diesen extremen Bedingungen bleibt /,,, nicht mehr unbeeinflusst. 


4.2. Inhibitionswirkungen bei und oberhalb der Indikatorstromdichte 


Wie in 2.2. erwahnt, verlangt die Bildung bestimmter Wachstumsformen, z.B. 
Pyramiden, kubischer Schichten oder vor allem der Ubergangsform zwischen beiden, 
in geeignet zusammengesetzten Elektrolyten bestimmte Stromdichtebereiche oder 
Stromdichten. Der vorgegebenen Stromdichte, konventionell auf die geometrische 
Oberflaiche bezogen (also eine *‘scheinbare’’ Stromdichte), entspricht eine bestimmte 
Stromdichte in der Oberflachendiffusion der gebildeten ad-Atome. 

Vor Auswahl der in 2.2. erwahnten “Indikatorstromdichte” /,,, wurde deren 
Spannungsunabhangigkeit am Beispiel der Indifferenz dieser Stromdichte gegeniiber 
Inhibitoren (Glykokoll bzw. Wasserstoffionen) in verschiedenen Konzentrationen 
gezeigt, wobei sich die Uberspannung verindert (vgl. 2.2; 2.31). Auf den ersten Blick 
erscheint diese Indifferenz vielleicht iiberraschend, sollte doch bei partieller Belegung 
der Kathodenoberflache mit Inhibitormolekeln die Oberflachendiffusion der ad-Atome 
gehemmt und damit deren Diffusionsstromdichte verringert werden.1§ Statt der 
Ubergangsform, die /,,, in Abwesenheit des Inhibitors zugeordnet ist, hatte man hier 
ausgeprigte Pyramiden erhalten sollen. 

Wie nun eine Betrachtung der Oberfliche der (mit 13,5 C/cm? bei 22°C und 
5 - 10-* A/cm?, d.h. in diesem Falle oberhalb /,,,,, abgeschiedenen) Kupferniederschlage 
bei 500 facher Vergrésserung lehrt (vgl. Abb. 15a—d) andert sich zwar mit der Inhibitor- 
konzentration im untersuchten Bereich nicht die kennzeichnende Kristalltracht des in 
Schichten wachsenden, bevorzugt (100)-orientierten Kupferniederschlages. Wohl 
aber erhoht sich die Zahl der Kristallite, entsprechend der Keimzahl, und es verringert 
sich umgekehrt ihre Grésse. 

Bei schwacher Inhibition entstehen erfahrungsgemdss vergréberte Kristallite. 
Wird die Inhibition weiter verstarkt, so werden die Kristallite zusehends kleiner, und 
ihre Zahl nimmt entsprechend zu. Beide Erscheinungen lassen sich nach der 
Kristallwachstumstheorie plausibel deuten (Fischer*). 

Sowohl mit Glykokollmolekeln wie mit Wasserstoffionen kann man je nach 
gewahlter Konzentration vergréberte oder verfeinerte Kristallite abscheiden. Diese 
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Ass. 13. Verflachung der Pyramiden infolge Inhibition: 10 - 10-* mol/l. Glykokoll. 
= 


Ass. 14. Verflachung der Pyramiden infolge Inhibition: 50+ mol/l. Glykokoll. 
V = 500 x 
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Ass. 15. Oberflache von Kupferniederschligen, abgeschieden auf (100)-Kupfer aus 
dem (n-CuSO, + n-H,SO,)-Elektrolyten bei 22°C oberhalb /,,... 
(5-10-* A/cm?) bei 13,5 C/cm? in Gegenwart verschiedener Glykokoll- 
konzentrationen. V 375 
Ass. 15(a). 5- mol/l. Glykokoll; Ass. 15(b). 5 - mol/l. Glykokoll. 
Ass. 15(c). 1 10°? mol/l. Glykokoll; App. 15(d). 5 10-? mol/l. Glykokoll. 
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Tatsache ist aus der Literatur bekannt (Fischer). Die Inhibitorkonzentration, bei 
der etwa das Maximum an Grobk6rnigkeit erreicht wird, hingt von der Unterlage 
ab. Auf der hier verwendeten Kupferunterlage mit bevorzugter (100)-Orientierung 
liegt sie fiir 6 - 10-3 A/em?, 25°C und 13,5 C/cm? bei etwa 4 n-H,SO, bzw. bei 5- 10-4 
mol/l. Glykokoll. Die grosse organische Inhibitormolekel inhibiert naturgemiss um 
Gréssenordnungen starker als das kleine Wasserstoffion. 

Da im Bereich der kubischen Schichten bei der vorgegebenen Stromdichte von 
5-10-* A/cm? fiir simtliche gewahlten Glykokollkonzentrationen gut abgegrenzte 


| 


16 24 32 40 43 10 20 30 40 50 60 
mmol / Glykokoll mmol / Glykokoll 


Ass. 16. Beziechung zwischen reziprokem Ass. 17. Beziehung zwischen Kornzahl 
Korndurchmesser (1/d) und __Inhibitor- und Inhibitorkonzentration. 
konzentration. 


Kristallkérner auf der Oberflaiche vorliegen, eignen sich die Mikroaufnahmen zur 
Bestimmung des Korndurchmessers und der Kornzahl. So wurden im Konzentra- 
tionsbereich der Kornverfeinerung jeweils zehn Kornflachen ausplanimetriert und 
der Mittelwert aus den Messungen gebildet. 

In den Abb. 16 und 17 sind der mittlere Korndurchmesser und die daraus ermit- 
telte Kornzahl/cm* gegen die Inhibitorkonzentration aufgetragen. Unter den Versuchs- 
bedingungen ist der mittlere Korndurchmesser der Inhibitorkonzentration umge- 
kehrt proportional. Die Kornzahl ist dem Quadrat der Inhibitorkonzentration 
proportional. 

Obgleich sich mit der beobachteten, vermehrten Keimzahl die Uberspannung 
erhdht, besteht doch im untersuchten Bereich keine unmittelbare Beziehung zwischen 
Keimzahl und Uberspannung, weil augenscheinlich die Keimbildung nicht der 
langsamste, d.h. geschwindigkeitsbestimmende Vorgang ist. 

Die erwihnten Wirkungen der Inhibition lassen sich folgendermassen deuten: 
Bedeckt sich die Oberflache mit Inhibitormolekeln (in nicht zu geringer Konzentra- 
tion), so stellen sich damit einer Oberflachendiffusion der fortlaufend entstehenden 
ad-Atome zu den Wachstumsstellen Hindernisse in den Weg. Der Diffusionsweg zu 
den Bereichen der Einordnung in das Gitter (die z.B. auf den Randflachen der 
Wachstumsschichten liegen) miisste sich infolgedessen erheblich verlangern, wenn 
ihn nicht zugleich vermehrte Keimzahl entsprechend verkiirzte. Diesem Ausgleich 
folgend scheint sich die Geschwindigkeit des Diffusionsstromes der Oberflachenatome 
nicht wesentlich zu andern, wie die Indifferenz von j,,, gegeniiber der Inhibition 
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bestiitigt. Hierauf beruht wohl auch die relative Unempfindlichkeit von /,,, gegeniiber 
dem bei Inhibition auftretenden Spannungsanstieg. 

Uberschreitet jedoch die Bedeckung der Oberfliche mit Inhibitormolekeln einen 
gewissen Umfang, so wird selbst weitere Zunahme der Keimzahl kaum einen erheb- 
lichen Riickgang der Diffusionsgeschwindigkeit auf der Oberflache aufhalten kénnen. 
Die in grosser Zahl sorbierten Inhibitormolekeln werden schliesslich alle Zugangswege 
zu den Wachstumsstellen verriegeln, so dass eine Oberflaichendiffusion von ad-Atomen 
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Ass. 18. Stationaére Stromspannungskurven der Kupferabscheidung aus dem 
(n-CuSO,+n-H,SO,)-Elektrolyten bei 22°C in Gegenwart von Glykokoll. 

ohne Glykokollzusatz (NL) 

= NL + 5: 10~* mol/l. Glykokoll 

= NL + 5: mol/l. Glykokoll 

= NL + 10-* mol/l. Glykokoll 

= NL + 5-10? mol/l. Glykokoll 


praktisch unterbleiben muss. In diesem Fall werden die Metallionen aus dem 
Elektrolyten direkt an den Wachstumsstellen iibertreten and sich unter Neutralisation 
sogleich ebendort einordnen miissen. 

Dies scheint bei der untersuchten Kupferabscheidung in Gegenwart von 5 - 10-? 
mol/l. Glykokoll der Fall zu sein. Allerdings steht ein weiterer Beweis dieser 
Vermutung, z.B. mittels der unter 2.1-2.2 erdrterten Methode mit pulsierendem 
Gleichstrom, noch aus. Immerhin wird diese Deutung durch die abweichende Form 
der stationiren Stromspannungskurve der Kupferabscheidung in Gegenwart von 
5-10-* mol/l. Glykokoll gestiitzt (Abb. 18). Im Gegensatz zu den entsprechenden 
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(ebenfalls im linearen Massstab aufgetragenen) Stromspannungskurven bei niedri- 
geren Glykokollkonzentrationen verlauft die Kurve fiir 5-10-* mol/l. iiber einen 
grossen Stromdichtebereich geradlinig. Danach ware hier der Antransport der 
Cu**-Ionen aus dem Elektrolyten zu den Wachstumsstellen geschwindigkeitsbestim- 
mend. Dass der Antransport der langsamste Vorgang sein sollte, erscheint nur 
denkbar, wenn eine Oberflachendiffusion der ad-Atome ganz ausgeschaltet ist. 
Sonst sollte der Einordnungsvorgang, der bereits in Abwesenheit eines organischen 
Inhibitors die Geschwindigkeit bestimmt, bei Hemmung durch sorbierte Inhibitor- 
molekeln noch mehr verlangsamt werden.* Bei Anwesenheit von 5-10-? mol/l. 
Glykokoll scheint auch /,,, nicht mehr ganz unverandert zu bleiben, sondern etwas 
kleiner zu werden (vgl. Abb. 5). 

Wie man sich iibrigens den Inhibitoreinfluss auf das Wachstum von Wachstums- 
schichten (iiber die sich das Kristallwachstum im Bereich der kubischen Schichten 
offensichtlich vollzieht) im einzelnen vorzustellen hat, ist an anderer Stelle ausfiihrlich 
behandelt 


5. DEUTUNG DES WACHSTUMSMECHANISMUS DER KUBISCHEN 
SCHICHTEN AUS MORPHOLOGISCHEN BESONDERHEITEN 


Die verflachende Wirkung der Inhibitoren auf das Wachstum der Pyramiden und 
der umgekehrte Einfluss einer Ubersittigung beim Fehlen wirksamer Inhibitoren 
(vgl. 4.1) lassen vermuten, dass die Spitze der Pyramide das Zentrum des Pyramiden- 
wachstums darstellt. Ob man die Pyramide als eine echte oder eine ‘‘entartete” 
Spirale ansehen soll, miissen weitere Untersuchungen lehren. Jedenfalls lassen sich, 
wie erwahnt (4.1), auf ihre Steigung anscheinend die Gesetze des Spiralenwachstums 
anwenden. 

Das Wachstum der kubischen Schichten, zu deren Entstehung, wie gezeigt wurde, 
stets eine gewisse Inhibition erforderlich ist, geht offenbar haufiger nicht mehr von 
der Mitte der Wiirfelflache, sondern von deren Kante aus. Auch scheint, wie die 
Versuche (vgl. 4.1) ergaben, die Entstehung einer jeden neuen Wachstumsschicht 
Keimbildung zu verlangen. 

Uber den Mechanismus des Wachstums von Wachstumsschichten sind an anderer 
Stelle Vorstellungen entwickelt worden.'*4 Hier soll nur erwaihnt werden, dass es 
aus verschiedenen Griinden, plausibel erscheint, wenn die Abscheidung der Metal- 
lionen sich in erster Linie auf die (senkrechte) Randflache der Wachstumsstufe und 
ihr benachbarte Flachenbereiche konzentriert. 

Als weitere Stiitze fiir diese Auffassung soll hier eine morphologische Besonderheit 
erértert werden, die als ‘“‘Sagezahnbildung” sehr haufig an den Randern kubischer 
Schichten beobachtet werden kann (vgl. Abb. 2). Auch die Rander der in Gegenwart 
von Glykokoll abgeschiedenen Schichten weisen “‘Sagezihne”’ auf. Wie eine genauere 
Betrachtung geeigneter Schichten ergibt, bleibt offenbar zuweilen eine gewisse Partie 
des Schichtrandes ungezihnt. Allerdings ist meist der tiberwiegende Teil des Randes 
mit Zahnung versehen. 

Es wird vermutet, dass solche Randauswiichse sekundir, d.h. infolge Betatigung 


* Den Durchtrittsfaktor «, kennzeichnend fiir den Ionendurchtritt durch die Doppelschicht 
scheinen Inhibitoren nur wenig oder gar nicht zu andern.*® 
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kurzgeschlossener Konzentrationsketten entstehen (Wranglén®). Lokale Konzentra- 
tionsketten solcher Art kénnen entstehen, wenn die drtliche Stromdichte auf verschie- 
denen Bereichen der Elektrodenoberflache sehr unterschiedlich ausfallt. In den 
Bereichen hoher Stromdichte wird die Verarmung an Kationen weiter fortschreiten 
als in den Bereichen niedriger Stromdichte. So kénnen erstere beim Ausschalten des 


hdher gelegene Schicht 


tiefer gelegene Schicht 
Ass. 22. Schematische Darstellung der Sagezahnberandung der Wachstumsschicht 
in Abb. 19. 


Stromes (u.U. auch bereits wahrend der Elektrolyse) zu anodischen, letztere zu 
kathodischen Bereichen einer kurzgeschlossenen Konzentrationskette werden. Im 
vorliegenden Falle sollte also an den anodischen Bereichen Kupfer in Lésung gehen, 
und sich an den kathodischen Bereichen Kupfer abscheiden. Wenn die Annahme 
zutrifft, diirften sich demnach die sagezahnartigen Auswiichse an den Lokalkathoden 
solcher Konzentrationsketten abgeschieden haben. Dann miisste man aber in der 
Niihe von ihnen auch anodische Bereiche, d.h. also Anfressungen nachweisen k6nnen. 
Gegebenenfalls knnte man mit solchen morphologischen Kennzeichen bestatigen, 


socklochartige Vertiefung: 
Asp. 23. Schnitt senkrecht zur Oberflache der Wachstumsschicht an der Stelle a in 
Abb. 22. 


dass sich die Metallabscheidung beim Schichtwachstum tatsachlich auf den Stufen- 
rand und seine nachste Nachbarschaft konzentriert. 

Da unter dem Lichtmikroskop nur Auswiichse, aber keine Anfressungen zu 
entdecken waren, wurde die Oberflache kubischer Schichten mit “‘Sagezahnen”’ 
elektronenmikroskopisch untersucht. Dazu wurden Schichten verwendet, die unter 
den Bedingungen der Probe in Abb. 2. (Kupfer probe AN 28) hergestellt waren. 
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen sind in den stereoskopischen Bildern 
Abb. 19-21 wiedergegeben. Die Vergrésserung betragt jeweils 9000 : 1. 

An den konkaven Stellen (schematisch in Abb. 22a) der sigezahnartigen Beran- 
dung der Wachstumsschichten befinden sich etwa 1/10 um tiefe, sacklochartige Vertie- 
fungen (s. schematische Abb. 23). Vor den konvexen Stellen (Abb. 22b) der Sagezahn- 
berandung sieht man eine Materialaufschiittung (s. schematische Abb. 24). 
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Ass. 19. Elektronenmikroskopische Stereo-Aufnahme der Oberflache von Wachs- 
tumsschichten der Kupferprobe AN 28. Elektronenoptische Vergrésserung 7200 x, 
nachvergréssert auf 9000 = . Triafol-SiO-Abdruck. 


| 
¢ 
4 
“4 
a 
44 
116 


Ass. 20. Elektronenmikroskopische Stereo-Aufnahme der Oberflache von Wachs- 
tumsschichten der Kupferprobe AN 28, hergestellt nach dem Kohleaufdampfverfahren 
von Bradley. El. op. Vergrésserung 7200 * , nachvergréssert auf 9000 


Asp, 21. Elektronenmikroskopische Stereo-Aufnahme von der gleichen Probe und 
mit den gleichen Daten wie in Abb. 20. 
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Vertiefungen im Objekt sind Erhebungen im Triafolabdruck (vgl. schematische Abb. 25). Bei der 
Schragbedampfung des Triafolabdruckes mit SiO (vgl. schematische Abb. 26a und b) gelangt hinter 
die Erhebung im Abdruck kein SiO hin (oder nur sehr wenig infolge Oberflachenwanderung). Das 
Triafol wird chemisch weggelést. Bei der Durchstrahlung der SiO-Haut mit Elektronen (vgl. Abb. 
26b) wird im Bild die Stelle A sehr hell auf der Fotoplatte wiedergegeben, da hier die Elektronen 
einen sehr grossen Weg durch die SiO-Haut zuriickzulegen haben und infolgedessen stark aus dem 


Aufschuttung 


| em 


Ass. 24. Schnitt senkrecht zur Oberflache der Wachstumsschicht an der Stelle 4 in 
Abb. 22. 


abbildenden Biindel herausgestreut werden. Die Stelle B wird dagegen maximal geschwarzt, da sich 
hier kein (oder nur sehr wenig) SiO befindet. Auf dem photographischen Positiv (s. Abb. 23) ist die 
Helligkeitsverteilung umgekehrt: Die Vertiefungen im Objekt bzw. Erhebungen im Abdruck erschei- 
nen dunkel und werfen “‘weisse Schatten”. Daraus erklaren sich die tiefschwarzen und hellweissen 
Stellen auf dem Bild. 


Abb. 20 und 21 geben einen Kohleabdruck nach dem Kohleaufdampfverfahren 
von Bradley*’ wieder. In Abb. 20 betrigt die Stufenhdhe etwa 1/2 «m in der Bildmitte 
und etwa 3/10 um links. 

Wie bei Abb. 19 treten wieder Vertiefungen an den konkaven Stellen der Sage- 


Shy 


Jriatol 7 


Ass. 25. Vertiefungen im Objekt sind Erhebungen im Triafol-Abdruck. 


zahnberandung und Aufschiittungen vor den konvexen auf. Mit wachsender Stufen- 
héhe (von links bis zur Bildmitte) gehen jedoch die sachlochartigen Vertiefungen 
immer mehr in Unterhdhlungen iiber (vgl. schematische Abb. 27). 


Die Unterhohlungen erscheinen deshalb so dunkel, da hier die Elektronen das Kohlehautchen 
bei der Durchstrahlung dreimal durchsetzen (Stelle D) oder in steil abfallenden Flanken (Stelle C) 
einen grossen Weg durch das Hautchen zuriicklegen miissen. 

Der Kontrast im Kohleabdruck ist nicht so gross wie im Triafol-SiO-Abdruck, denn die Elek- 
tronen kénnen wegen der kleineren Ordnungszahl von Kohlenstoff im Vergleich zu Si und O nicht 
so stark aus dem Primarbindel herausgestreut werden. 
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Triafol 


Lh 


Ass. 26(a). Schragbedampfung des Triafol-Abdruckes mit Siliziumoxyd. 


Elektronen 


Ass. 26(b). Durchstrahlung des chemisch vom Triafol abgelésten 
SiO-Hautchens mit Elektronen. 
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em Stufenhohe 
Kohlehaut 


Ass. 27. Unterhéhlung einer Wachstumsstufe, schematisch, Schnitt 
senkrecht zur Oberflache der Wachstumsschicht in Abb. 20. 


Vor der Wachstumsstufe hat die Oberflache eine kérnige Struktur, die besonders 
stark vor den Vertiefungen und Unterhéhlungen ausgepragt ist (Stelle E). Sie findet 
sich aber auch in Abb. 21 links und rechts auf der Wachstumsstufe (nicht aber in der 
Mitte: die K6rner sind erhabene Stellen auf der Kupferprobe). 

Bei dem verwendeten Kohleaufdampfverfahren von Bradley wird das Objekt 
schrag (oder senkrecht) mit Kohle aus einem Kohlebogen bedamptf. Die Kohlehaut 
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wird hinterher mit einer Brom-Methanol-Mischung vom Objekt abgelést und auf 
die Praparatblende gebracht. Kohleabdriicke haben ein hdheres Auflésungsver- 
mégen als Triafol-SiO-Abdriicke. 

In Abb. 21 ist die Stufenhéhe relativ gross, Sie betrigt fiir die obere Stufe rund 
etwa | um, fiir die Stufe in der Bildmitte etwa 0,5 bis 0,7 um. Die hier abgebildeten 


| Stufenhohe 


Ass. 28(a). Schnitt (schematisch) durch eine Unterhéhlung einer 
Wachstumsstufe in Abb. 21. 


Schichten haben keinen sigezahnartigen, sondern einen glatten Rand. Hier findet 
man keine sacklochartigen Vertiefungen und Aufschiittungen zwischen den Léchern 
wie bei Abb. 19 und 20. Vielmehr treten hier bereits ausschliesslich starke Unterhéh- 
lungen auf (vgl. auch schematische Abb. 28a). Wo diese nicht vorhanden sind, fallen 
die Stufen sehr steil ab (vgl. schematische Abb. 28b). 

Mit den elektronenmikroskopischen Aufnahmen konnte tatsachlich gezeigt werden, 
dass den kathodischen Stellen (Aufhaufungen) anodische Bereiche (Vertiefungen) 


Stufenhdohe 


Ass. 28(b). Steiler Abfall der Wachstumsstufen (vgl. Abb. 21). 


zugeordnet sind. Beide Arten von Bereichen finden sich am Stufenrand oder in 
seiner Nahe. Da die Vertiefungen direkt an der senkrechten Stufenflache gefunden 
werden (die Aufninfungen jedorf auf der Na Oberfliche) sollte hier die héchste 
Stromdichte herrschen, wie dies auch erwartet werden konnte.?8 Abb. 21 zeigt, dass 
auch Stufen ohne Sagezahnberandung Unterhéhlungen aufweisen, denen jeweils eine 
kérnige Kupferabscheidung benachbart ist. Es fehlt jedoch die sonst (vgl. Abb. 19 
und 20) beobachtete Kupferaufschiittung, die dort volumenmissig etwa der benach- 
barten Vertiefung entsprechen diirfte. Dazu reicht das Gesamtvolumen der Kupfer- 
kérner hier bei weitem nicht aus. 


Anerkennung—Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Max-Buchner- 
Forschungsstiftung und der Arbeitsgemeinschaft Elektronen—Optik e.V. bestens fiir eine Unter- 
stiitzung einzelner Abschnitte der vorliegenden Untersuchung. 
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EINFLUSS OBERFLACHENAKTIVER SUBSTANZEN 
AUF DIE KONTAKTPOTENTIALE DER ELEKTROLYTISCH 
ABGESCHIEDENEN KADMIUMUBERZUGE* 


S. Minc und Z. FELDBLUM 
Department of Electrochemistry, University of Warsaw, Warsaw, Poland 


Zusammenfassung—Die Kontaktpotentiale zwischen elektrolytisch abgeschiedenen Kadmium- 
schichten und einer Gold-Platte wurden mit der Kondensatormethode gemessen. Die Messungen 
wurden in Luft durchgefiihrt. Die elektrolytischen Metalliiberziige wurden aus einem gepufferten 
Sulfat-Bad in Anwesenheit von Gelatine, Thioharnstoff, Glutaminsaure, Tetramethylammonium- 
jodid, Natriumnaphtalin-Sulphonat und einigen gemischten Zusatzen erhalten. 

Es wurde festgestellt, dass Stromdichte, Art und Konzentration der Zusatze einen deutlichen 
Einfluss auf die Kontaktpotentiale (Elektronenaustrittsarbeit) der Kadmumiiberziige ausiiben. 

Aus diesen Messergebnissen sowie aus der mikroskopischen Analyse geht hervor, dass bei 
qualitativ besseren Uberziigen (gréssere Dichtheit and kleinere Korngrésse) in den meisten Fallen 
eine Verminderung der Arbeit des Elektronenaustritts stattfindet. Die gemessenen Werte der Austritts- 
arbeiten sind Mittelwerte der Austrittsarbeiten aus einzelnen kristallographischen Flachen, die im 
elektrolytisch abgeschiedenem Metalliiberzug vorhanden sind. 

Es scheint, dass die Kontaktpotentialmessungen viel interessantes Material iiber die Metall- 


reduktionsprozesse und iiber Qualitaét der abgeschiedenen Metalliiberziige liefern kénnen. 


Abstract—The contact potentials of electrolytic deposits of cadmium have been studied by the 
dynamic condenser method against a gold-plate in air. 

Deposits were obtained from buffered sulphate solution in the presence of gelatine, thiourea, 
tetramethyl-ammonium iodide, sodium /-naphthalenesulphonate and some mixed additions. An 
explicit influence of such factors of electrolysis as current density, the type of substance added and its 
concentration on the change of contact potential—equivalent to the electron work function—of the 
cadmium deposit was observed. A better quality (better compactness and fine-grain structure as 
determined microscopically) of cadmium deposits is associated with a decrease of the electron work 
function. 

Application of the contact potential method to the study of electroreduction processes of metals 
may give interesting information, perhaps finding an application in problems of catalysis. Exact 
interpretation of the contact potentials of electrolytic deposits is possible only if the electron work 
functions of the distinct crystallographic faces, and their participation in the total surface of the 


deposit, are known. 


* Manuscript received 24 September 1959. 
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1. EINFUHRUNG 
Die Forschung iiber das Wesen der Metallkristallisationsprozesse erlaubt die Art 
der Struktur der elektrolytisch abgeschiedenen Metalliiberziige und in manchen 
Fillen auch das Wesen der zwischenatomaren Krafte zu beurteilen. Diese sind 
entscheidend fiir manche praktisch wichtige Eigenschaften der Metalliiberziige wie 
z.B. Hirte, Glatte, Glanz und Bindungsvermégen mit der Unterlage. 

Die Erforschung der vielen Probleme der elektrolytischen Abscheidung der 
Metalle erfordert komplexe und verschiedenartige Untersuchungsmethoden. Die 
haufigst angewandten Untersuchungsmethoden sind: die Aufnahme von Polarisations- 
kurven,'»* die Untersuchung der Kapazitatinderung der Doppelschicht,’ sowie die 
diffraktometrischen und réntgenographischen Untersuchungen.* 

Die beiden lezten Methoden geben Auskunft iiber die statische Struktur der 
elektrolytischen Uberziige. 

Wir denken, dass die Kontaktpotentialbestimmung eine wesentliche Vervoll- 
stindigung der Untersuchungsmethoden der Kathodeniiberziige sein kann.* Diese 
Methode erlaubt die Differenz der Austrittsarbeiten der Elektronen aus Metallen 
(die Differenz der realen Potentiale) oder die sogenannten Volta-Potentiale (die 
Differenz der dusseren Potentiale) zu bestimmen. In Klammern wurde die Nomen- 
klatur nach Klein und Lange® angegeben. 

Mit Riicksicht auf die Tatsache, dass die Messungen in Gegenwart von Luft 
durchgefiihrt wurden, wird hier der Ausdruck “‘Kontaktpotential” gebraucht. Der 
Ausdruck “‘reale Potentiale”’ wird fiir genauere Resultate die z.B. im hohen Vakuum 
erhalten wurden, reserviert. 

Die Kontaktpotentiale fiir Oberflachen mit einer polymorphen Struktur sind ein 
Mittelwert, definiert durch die Gleichung :® 

A? 
= Austrittsarbeit aus gleichartigen Kristallflachen 
== §,/S Oberflachenanteil der i-ten Flachen 
- Gesamtflache der i-ten Flachen 
- XS, Gesamte Oberflache der Platte des untersuchten Metalls. 


Die Bedingungen der elektrolytischen Abscheidung haben einen wesentlichen 
Einfluss auf den kristallographischen Charakter (die Textur) der Kathodennieder- 
schliige, u.a. durch die Anderung des Oberflichenanteiles der verschiedenen Flichen. 
Davon zeugen die Ergebnisse der diffraktometrischen und réntgenographischen 
Untersuchungen. Ein Beispiel dafiir sind die Arbeiten von Banerjee und Goswami’® 
und Goswami’, die den Einfluss von pH, Temperatur, Stromdichte sowie von organ- 
ischen und anorganischen Verunreinigungen auf die Texturachsen des Nickels 
untersuchten. Bei pH = 5,85 z.B. tritt eine sprungartige Anderung der Orientierung 
von [100] auf [211] und [101] ein.* Es gibt wenig Veréffentlichungen solcher Art, die 
Kadmium betreffen. Allein Finch et a/.3 haben festgestellt, dass die aus einem Zyan- 
bad, das keine fremde Substanzen enthielt, abgeschiedenen Kadmium Niederschlage 
eine vollig verwirrte Struktur hatten. Ahnliche Resultate erhielt Yanagisawa bei 
der Abscheidung von Kadmium aus einem Nitratbad.”° 

Die Tatsache, dass eine Beziehung zwischen dem Kontaktpotential und der 
Oberflichenstruktur besteht, fiihrte uns zur Annahme, dass die Anderung der Elek- 
trolysebedingungen eine Kontaktpotentialanderung zur Folge haben sollte. Eine 
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experimentelle Bestatigung dieser Ansicht im Falle von Kadmium war das Ziel dieser 
Arbeit. Die Elektrolysebedingungen wurden variiert durch das Andern der Strom- 
dichte und vor allem durch die Zugabe verschiedener oberflachenaktiver und kolloi- 
daler Substanzen zum Bad. Die Wahl des Kadmiums als Untersuchungsmetall war 
bedingt durch seine kleine Reaktionsfahigkeit mit der Luft" und dadurch, dass seine 
elektrolytische Abscheidung bereits Gegenstand einer Reihe von Untersuchungen war. 


2. MESSBEDINGUNGEN UND APPARATUR 


2.1. Das elektrolytische Bad 


Die elektrolytische Abscheidung vom Kadmium erfolgte aus einer Pufferl6sung von pH = 4,5 
(im weiteren Grundlésung genannt). Sie enthielt: 


CdSO, 8/3 H,O 100 g/l. 
H,BO, 20 g/l. 
NaCl 30 g/l. 


Die Bestandteile der Lésung hatten den Reinheitsgrad “chemisch rein”. Sie wurden in einmal 
destilliertem Wasser aufgelést. 

Es wurde der Einfluss folgender Substanzen untersucht: Gelatine, Agar-Agar, Thioharnstoff, 
Glutaminsaure, Glizin, Natriumnaphtalinsulphonat, Tetramethylammoniumjodid und Kadmium- 
jodid. Diese Substanzen wurden aus folgenden Griinden gewahlt. Die Gelatine gehért zu den 
empfehlenswertesten Zusatzen. Sie beinflusst in wirksamer Weise die Qualitat der Kadmiumiiberziige™ 
Glutaminsaure und Glicin sind die Hauptbestandteile der Gelatine. Ihre Anwesenheit sollte die 
Frage beantworten, ob der Einfluss der Gelatine ein Resultat der Einwirkung der Aminosauren oder 
der Gelatinartigkeit des Bades ist. Deshalb wurden auch die Untersuchungen mit Agar-Agar an- 
gestellt. 

Tetramethylammoniumjodid und Natriumnaphtalinsulphonat sind Verbindungen mit grossem 
Kation [N (Meth),]* und grossem Anion C,,)H;SO,. 

Da das Potential des elektrokapillaren Maximums fiir Kadmium —0,9 V und dasjenige der 
elektrolytischen Abscheidung —0,4 V betragt, befindet sich Kadmium auf der positiven Seite der 
elektrokapillaren Kurve.':'* Setzt man voraus, dass der Einfluss der Zusatze auf ihrer Adsorption 
auf der Kathode beruht, so sollte er fiir das Naphtalinsulphonatanion grésser sein als fiir das Tetra- 
methylammoniumkation. 

Thioharnstoff geh6rt auch zu den empfohlenen Zusatzen."* In Elektrolytlésungen dissoziiert er 
teilweise unter Bildung eines grossen Anions.'* Um den Einfluss des Tetramethylammoniumjodids 
aufzuklaren, wurden Untersuchungen mit Kadmiumjodid durchgefiihrt. Die Pivalinsdure wurde 
gewahlt als ein Vertreter der wenig dissoziirenden Molekelverbindungen. 

Die Konzentration der Zugaben betrug 0,001 bis 10 g/l. der Grundlésung. 


2.2 Die Elektrolyse und das Messen der Kathodepolarisation 


Als Elektroden dienten runde Platten aus chemisch reinem Kadmium mit einem Durchmesser 
von 3,3cm. Die effektive Kathodenoberflache betrug 7 cm*. Die Entfernung zwischen den Elektro- 
den betrug 5 cm. 

Als Stromquelle diente ein R6hrenstabilisator. Die Stromstarke wurde mit einem Ampermeter 
der Klasse 0,5 gemessen. Die Kathodenpotentiale wurden gegen eine gesattigte Kalomelelektrode 
von der Bauart Cambridge mit Hilfe eines R6hrenpotentiometers pH-Meter 22 gemessen. 

Die angewandten Stromdichten waren: 1,5, 10, 20 und 50 mA/cm*. Die Dauer der Elektrolyse 
betrug in den meisten Fallen 10 Min. Diese Zeit erwies sich als geniigend um den Kathodeniiberzug 
als ein Produkt der stationaren Elektrolyse anzusehen. Ein Beweis dafiir war die Konstanz der 
Elektrodenpotentiale und der Kontaktpotentiale. Vor dem Einschalten des Stromes wurden die 
Elektroden wahrend 2 Min in das Bad eingetaucht. Die Zeit war immer dieselbe, da man die Un- 
reproduzierbarkeiten der Resultate (Polarisationsanderungen) infolge verschiedener Anfangsadsorb- 
tion der untersuchten Zusatze vermeiden wollte." 

Die Temperatur des Bades betrug 21-23°C. 
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2.3. Die Messungen der Kontaktpotentiale 


Die Kontaktpotentiale wurden mit einer Kondensator-Methode bestimmt. 
Der elektrische Teil der Apparatur wurde nach Meyerhof und Miller’? gebaut. Die 
Vibrationseinrichtung bestand aus einem Tonfrequenz-Generator und einem Laut- 
sprecher, in dessen Membrane ein Messingstab eingebaut wurde. Er diente als 
Einspannvorrichtung fiir die schwingende Platte. Der Anzeigeteil der Apparatur 
bestand aus einem dreistufigen Verstarker und einem Oszillographen. Die Kontakt- 
potentiale wurden mit dem Doran-Kompensator kompensiert. Der Messkondensator 
und die Einrichtung zur Regelung der Entfernung zwischen den Platten befanden sich 
in einer abgeschirmten Kammer, welche nach Frost'* gebaut wurde. Als Bezugselek- 
trode diente eine Goldplatte mit einem Durchmesser von 2cm. Die Entfernung 
zwischen den Kondensatorplatten betrug wahrend der Messung | bis 0,1 mm. Die 
mittlere Genauigkeit der Kompensatorablosung war 5 mV. 


2.4. Arbeitsmethodik 
Aus den erhaltenen Resultaten wurden die Kontaktpotentiale bestimmt. Sie 
lassen sich auf folgende Weise ausdriicken. 


» Vs Vy 


V, Kontaktpotential des Kadmiumniederschlages, der aus dem Bad mit dem unter- 
suchten Zusatz erhalten wurde. Er wurde auf eine Schicht von Kadmium auf- 
getragen, die aus reinem Grundelektrolyt abgeschieden wurde. 

V, Kontaktpotential des Kadmiumiiberzuges der aus reinem Grundelektrolyt 
erhalten wurde. 

Ein Versuch bestand aus folgenden Arbeitsschritten : 

(a) Die mechanische Reinigung und Entfettung der Kadmiumkathode in reinem 

Benzol. Messen des Kontaktpotentials (V,) 15-20 Min nach dem Trocknen im kalten 

Luftstrom. 

(b) Die Elektrolyse unter Standardbedingungen (Grundlésung, Stromdichte 10 mA/ 

cm*, Zeit 10 Min) um den Grundniederschlag zu erhalten. Waschen des Nieder- 

schlages mit destilliertem Wasser und Trocknen mit kalter Luft. Nach 10-15 Min 

Messen des Kontaktpotentials (V;). 

(c) Die Elektrolyse in der Grundlésung mit entsprechendem Zusatz bei der gewihlten 

Stromdichie, um den eigentlichen Testiiberzug zu erhalten. Das Waschen, Trocknen 

und Messen des Kontaktpotentials (V2), wie unter (b). 

Wiahrend der beiden Elektrolysen (b) und (c) wurde die Polarisation der Kathode 
als Funktion der Elektrolysezeit bei konstanter Stromdichte gemessen. 


3. MESSRESULTATE UND IHRE BESPRECHUNG 


3.1. Die Kontaktpotentiale 


Die Mittelwerte der Kontaktpotentiale der untersuchten Kadmiumplatten, ohne 
Kadmiumiiberziige, bezogen auf die Goldplatte (nach dem reinigen, Waschen im 
Benzol und Trocknen) betrugen von —0,75 V bis —0,80 V. Wenn man die Austritts- 
arbeit der Elektronen fiir Gold, wie sie von Adam* und Kunin" bestimmt wurde, 
als 4.9 eV annimmt, so erhalt man fiir die Austrittsarbeit fur Kadmium die Werte 
von 4,10 eV bis 4,15 eV. Diese stimmen sehr gut mit den Daten der Literatur iiberein. 
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So betrigt z.B. nach Klein und Lange®, Kunin'’ und Joffe!® die Elektronenaustritts- 
arbeit fiir Kadmium 4,1 + 0,05eV. In sehr sorgfiltigen, im Hochvakuum ausge- 
fiihrten Experimenten, hat Anderson’ fiir Kadmium, das aus Dampf auf Thallium 
kristallisierte, einen Wert von 4,08 + 0,02 eV erhalten. 

Die Ergebnisse wurden in Abb. | als Funktion des Stromes AV = f(i) und in 
Abb. 2 als Funktion der Konzentration der zugegebenen Substanzen AV = f (log C 


10 


mA/em? 


Ass. |. Abhingigkeit von AV von der Abscheidungsstromdichte 
1. Elektrolyse mit Zusatz von | g/I. Gelatine 
2. Elektrolyse mit Zusatz von 5 g/l. Thioharnstoff 
3. Elektrolyse ohne Zusatz 
Der Senkrechte Pfeil zeigt die Richtung der Vergrésserung der Elektronenaustrittsarbeit 


Zugabe) aufgetragen. Die auf den Diagrammen angegebenen Werte von AV sind 
die arithmetischen Mittel von 2 bis 3 Messungen, die héchstens um 20 mV vonein- 
ander abwichen. 

Die Kontaktpotentialanderungen geben unmittelbar Auskunft iiber die Elek- 
tronenaustrittsarbeit aus den gegebenen Kadmiumoberflichen. Ist AV > 0, so 
wichst die Austrittsarbeit. 

Abb. | zeigt die Stromabhingigkeit der Kontaktpotentiale fiir Uberziige, die 
unmittelbar auf der abgeschliffenen Kathodenoberflache erhalten wurden. 

In Abb. 2 sind die Beziehungen zwischen Kontaktpotentialen und Konzentrationen 
der beigemischten Substanzen angegeben. 

Im Laufe der Untersuchung zeigte sich, dass eine wiederholte Elektrolyse im 
reinen Grundbad eine Anderung der Kontaktpotentiale um +70 mV hervorruft. 
Dieser AV-Wert ist auf Abb. 2 durch eine waagerechte Linie z wiedergegeben. Es 
scheint, dass diese Linie die eigentliche Bezugslinie sein sollte, auf die man die durch 
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0,001 0,01 0, 1,0 
log C, g/l. 


Ass. 2. Abhingigkeit von AV von der Konzentration der bei der Abscheidung der Kad- 
miumiiberziige gemachten Zusatze. Die Kurven 1-5 und 11 geben die Werte von AV 
fiir Kadmiumiiberziige an, die aus einem Bad mit folgenden Zusatzen erhalten wurden: 
1 Gelatine 
Glutaminsaure 
Natriumnaphtalinsulfonat 
Tetramethylammoniumjodid 
Pivalinsaure 
11 Kadmiumjodid 
Die Kurven 6-10 geben die Werte von AV fiir Kadmiumiiberziige, die aus dem Bad mit 
folgenden Zusatzen erhalten wurden: 
6 Glizin 
7 Agar-Agar 
8 1 g/l. Gelatine + 5 g/l. Thioharnstoff 
9 0,1 g/l. Gelatine + 1 g/l. Glutaminsaure 
10 0,1 g/l. Gelatine + 1 g/l. Natriumnaphtalinsulfonat 
Der senkrechte Pfeil zeigt die Richtung der Vergrésserung der Elektronenaustrittsarbeit 
Stromdichte 10 mA/cm?*; Elektrolysedauer 10 Min. 


die Zusitze hervorgerufenen Kontaktpotentialanderungen der Kadmiumiiberziige 
beziehen sollte. 

Aus den Abbildungen sieht man, dass der Kurvenverlauf fiir AV = f(i) und 
AV = f (log C Zugabe) sehr verschieden ist. Die meisten Kurven haben ein scharf 
ausgepriigtes Extremum. Eine Ausnahme bildet die lineare Konzentrationsabhingig- 
keit bei Gelatine. 
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Es ist auch eigenartig, dass die Kurven fiir Tetramethylammoniumjodid und Natriumnaphtalin- 
sulphonat einen ahnlichen Verlauf haben. Dies kann bedeuten, dass sowohl ein grosses Kation wie 
ein grosses Anion in gleicher Weise auf der Kadmiumkathode, die eine positive Ladung hat (linke 
Seite der elektrokapillaren Kurve), adsorbiert werden. Um diese Frage aufzuklaren, wurden Unter- 
suchungen mit Kadmiumjodid durchgefiihrt. Die Konzentrationsabhangigkeit ist fiir Cdl, ahnlich 
wie fiir N(CH,),I, was bedeuten wiirde, dass im Falle des Tetramethylammoniumjodids nur die 
I-Ionen effektiv auf die Elektrokristallisation einwirken, nicht die Kationen. Man kénnte dies auch 
durch die Adsorption ganzer Molekeln erklaren (Frumkin er a/.', S. 41). Die erhaltenen Werte der 
Kontaktpotentiale sind mit Fehlern behaftet, die durch verschiedene Adsorptionseffekte hervorgerufen 
sind. So wird z.B. O, adsorbiert, da die Experimente in Luft durchgefiihrt wurden. Die daraus 
resultierenden Fehler sind jedoch fiir Kadmium nicht gross. Davon zeugt der Vergleich mit den Daten 
aus der Literatur (siehe Anfang dieses Abschnitts). Bei der Berechnung von AV sind die Effekte 
der Adsorption vernachlassigbar klein, da sie sich gegenseitig aufheben. 

Die erhaltenen Werte der Kontaktpotentiale werden auch in messbarer Weise durch die Adsorp- 
tion der in dem Bad anwesenden Verbindungen beeinflusst. Diesen Effekt kann man jedoch durch 
sorgfaltiges Waschen mit destilliertem Wasser und Benzol vermeiden. Nicht ausgeschlossen ist die 
Modglichkeit einer dauerhaften Adsorption, d.h. eines Einbaues in das Kristallgitter des Metalls. 
Eine solche Erscheinung haben wir im Falle der Kupferreduktion aus einem Bad, 
welches Gelatine oder Thioharnstoff enthielt, beobachtet. 

Die beobachteten Anderungen der Kontaktpotentiale lassen sich nicht mit den 
Polarisationspotentialen der Kathode in Zusammenhang bringen, da die Repro- 
duzierbarkeit der letzteren schlecht war. Allgemein kann man nur feststellen, dass die 
Anderungen der Polarisationspotentiale um ein vielfaches, teilweise um das zehnfache, 
kleiner sind als die Anderungen der Kontaktpotentiale der Kadmiumiberziige. So 
bewirkt z.B. ein Zusatz von 1 g/l. Glutaminsaéure unmerkliche Anderungen des 
Polarisationspotentials, wahrend sich das Kontaktpotential um 0,1 V dndert. 


3.2. Strukturuntersuchungen 


Zur Bestimmung der Qualitat der Kadmiumiiberziige wurden einige mikroskopisch 
und réntgenographisch untersucht. Die mikroskopischen Untersuchungen wurden 


TABELLE | 


Anteil der 
feinkérnigen 
Fraktion 


Anderung der Dichtheit 
(g/L) Austrittsarbeit der Bedeckung 
(eV) (% 


Zusatz 


1 g Glutaminsaure 
+0,1 g Gelatine 


1 g Natriumnaphtalin- 
sulphonat + 0,1 g 
Gelatine 

1 g Gelatine 

0,01 g Gelatine 


lg Natriumnaphtalin- 
sulphonat 


1 g Glutaminsaure 


Vol. 
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—0,18 100 50 
a. 
3. |  —0,28 94,6 60 i 
4. —0,12 71,8 | 54 
+0,10 54 20 
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mit Hilfe eines metallographischen Mikroskops, Reicherdt MeF, bei 120- und 360- 
facher Vergrésserung durchgefiihrt. Es wurden die Feinkérnigkeit des Niederschlages 
und die Dichtheit der Kathodenbedeckung ermittelt. 

Die Tabelle 1 gibt beispielsweise die Resultate einiger solcher Untersuchungen fiir 
Kadmiumiiberziige an, die aus den Badern, welche verschiedene Zusitze enthielten, 
bei einer Stromdichte von 10 mA/cm? und einer Elektrolysedauer von 10 Min erhalten 
wurden. In der Tabelle wurden die Resultate der mikroskopischen Untersuchungen 
und die Werte der Anderungen der Austrittsarbeiten zusammengestellt. 

Aus den in der Tabelle angegebenen Zahlenwerten folgt, dass es keine exakte Bezie- 
hung zwischen der Qualitat der elektrolytischen Kadmiumiiberziige (Gehalt der fein- 
kérnigen Fraktion und Dichtheit des Niederschlages) und der Anderung der Austritts- 
arbeit (des Kontaktpotentials) gibt. Man kann dagegen eine charakteristische, fast in 
allen Fallen vorkommende Tatsache beobachten, dass bei qualitativ besseren Metall- 
liberziigen die Austrittsarbeiten kleiner sind. 

R6ntgenographische Untersuchungen, die fiir einige Metallproben mit der Debye 
Scherrer Methode durchgefiihrt wurden, zeigten, dass die Textur unregelmissig ist. 
Diese Resultate sind aber nicht ganz sicher. 


4. SCHLUSSFOLGERUNGEN 


Aus den erhaltenen Resultaten kann man folgende, allgemeine Schliisse ziehen: 

(1) Die Elektrolysebedingungen beeinflussen deutlich die Kontaktpotentiale 
(Austrittsarbeit der Elektronen) der Kadmiumiberziige. Es wurde der Einfluss von 
Stromdichte und Art und Konzentration der zugegebenen Substanzen festgestellt. 

(2) Das Kontaktpotential ist ein empfindlicher Indikator fiir die Oberflachen- 
beschaffenheit des Metalls. Die Anderung der Elektrokristallisationsbedingungen 
bewirkt die Bildung von Niederschlagen verschiedener Textur, oder, wenn die kristall- 
ographische Orientierung dieselbe bleibt, eine Anderung der Grésse der einzelnen 
Kristalloberflachen. Dies bedeutet, dass bei Variation der Elektrolysebedingung der 
Anteil verschiedener kristallographischer Flachen sich verandern kann. Infolge- 
dessen verindern sich auch die Kontaktpotentiale, denn das Kontaktpotential eines 
Flachenensembles ist ein Mittelwert von Kontaktpotentialen, die den einzelnen 
kristallographischen Flachen entsprechen. 

(3) Eine prazise Analyse der gemessenen Kontaktpotentiale ist zurzeit nicht 
méglich, da keine Daten iiber die Austrittsarbeiten aus verschiedenen Kristallflachen 
des Kadmiums vorliegen. Eine Methode welche solche Daten liefern wiirde, kénnte, 
zusammen mit den Ergebnissen von Elektronenbeugungsversuchen, zu quantitativen 
Schliissen fiihren, was bei den Elektronenbeugungsversuchen und der réntgeno- 
graphischen Analyse allein nicht méglich ist. Aus den Ergebnissen von Elektronen- 
beugungsversuchen und den réntgenographischen Methoden kann man nur den 
Orientierungscharakter angeben, aber eine quantitative Charakterisierung der 
Oberflichenbeschaffenheit des elektrolytischen Niederschlages ist nicht méglich. 

(4) Aus Tabelle | sieht man, dass bei qualitativ besseren Kadmiumiiberziigen 
die Elektronenaustrittsarbeit kleiner ist. Dies ist besonders ausgepragt im Falle des 
linearen Verlaufs der Funktion AV = f(log C) fiir Gelatine (Abb. 2). In diesem 
Fall bei stetiger Verminderung der Elektronenaustrittsarbeit beobachtet man eine 
stetige Besserung der Qualitat des Niederschlages. Dieser Schluss kann auf Grund 
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unserer Ergebnisse nicht als allgemein betrachtet werden; umso schwerer ist er zu 


erklaren. 
(5) Die Untersuchung des Einflusses der Elektrokristallisationsbedingungen auf 


die Elektronenaustrittsarbeit kann fiir die Katalyseforschung von Bedeutung sein. 

(6) Trotz schlechter Reproduzierbarkeit der Polarisationspotentiale kann man aus 
ihrer Messung einen interessanten Schluss zichen. Die Anderung der Polarisations- 
potentiale, die durch die Substanzen hervorgerufen wurden, die zur Variierung der 
Elektrokristallisationsbedingungen zugegeben wurden, sind viel kleiner als die An- 
derungen der Kontaktpotentiale. Die Messung der Kontaktpotentiale ist ein emp- 
findlicher Indikator fiir die Wirksamkeit dieser Substanzen. 

(7) Um genauere Resultate erhalten zu kénnen, miisste man den ganzen Messzy- 
klus d. h. die Elektrolyse, das Waschen und Trocknen der Kathode und die Messung 
der Kontaktpotentiale in einer Sauerstoffreien Atmosphiare durchfiihren. Bei Kennt- 
nis der Elektronenaustrittsarbeiten aus den einzelnen Kristallflachen des Kadmiums 
und der kristallographischen Orientierung des Metalliiberzuges wird man dann die 
erwahnten Schlussfolgerungen genau prifen und entwickeln kénnen. 
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DENDRITES AND GROWTH LAYERS IN THE 
ELECTROCRYSTALLIZATION OF METALS* 


G. WRANGLEN 


Royal Institute of Technology, Stockholm 70, Sweden 


Abstract—Electrodeposited dendrites show a simple relation to the space lattice. The main type 
of dendrite in the f.c.c. lattice branches along [110]. At high c.d., Pb develops dendrites branching 
along [100]. Sn grows along [101] at low c.d. and along [110] at high c.d. Cd dendrites are com- 


licated, but their main branching is along [100]. The dendrite directions are the closest packed 
P 


directions in the lattice. 


Metals of low overvoltage grow by the lateral extension of layers, about 1 « thick. At low c.d. 


< 
NO 


(< 0-05 A/cm®), the layers start in the interior of the crystal faces whilst, at higher c.d., on edges 


and corners. Centre growth layers are usually generated by flat growth pyramids, more rarely by 


growth spirals. The planes of the growth layers are the closest packed lattice planes and are, in 
order of importance: for Pb, Ag and Cu, (111) and (100); for Cd, (001), and (100); for Sn (101) 


and (100). Inhibition increases the thickness and number of growth layers but decreases their rate 


of flow. Anodic dissolution of electrodeposited crystals also occurs by layers. 


Zusammenfassurg—Elcktrolytisch abgeschiedene Dendrite weisen einen einfachen Zusammenhang 
mit dem Kristallgitter auf. Der Haupttypus der Dendrite im flachenzentrierten kubischen Gitter 


entwickelt Aste langs 110. Bei hohen Stromdichten bildet Blei Dendriten, welche Aste langs 100 


entwickeln. Sn wichst langs 101 bei kleinen Stromdichten und langs 110 bei hohen Stromdichten. 


Cd-Dendrite haben einen komplizierten Aufbau, aber die Veriastelung erfolgt zut Hauptsache langs 


100. Die Dendritenrichtung ist die Richtung der dichtesten Packung im Gitter. 


Metalle mit geringer Uberspannung wachsen durch seitliche Ausbreitung von Schichten mit einer 
Dicke von etwa | 4. Bei kleinen Stromdichten (50 mA/cm*) haben diese Schichten ihren Ursprung 


im Inneren der Begrenzungsflachen des Kristalls, wahrend sie bei héheren Stromdichten an 


Kanten und Ecken zu wachsen beginnen. Die Ebenen der Wachstumsschichten sind die Gitterebenen 
mit der dichtesten Packung. Es sind dies: beim Pb, Ag und Cu, (111) und (100); beim Cd, (001) 
und (100); beim Sn (101) und (100). Inhibition erhéht die Dicke und die Zahl der Wachstums- 


schichten, vermindert aber deren Fliessgeschwindigkeit. Die anodische Auflésung von elektrolytisch 


abgeschiedenen Kristallen erfolgt ebenfalls in Schichten. 


INTRODUCTION 


IN the present paper a microscopic and microphotographic study of dendrites and 
growth layers in electrodeposits of a few metals is presented. The photomicrographs 


* Presented at the 11th meeting of CITCE, Vienna, September 1959. 
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are supplemented by drawings. Relations between dendrite morphology and crystal 
structure, inferred from microscopic evidence, are confirmed by X-ray investigations. 
The experimental work was carried out in 1954-1955 and some account was published 


in 1955.1 


EXPERIMENTAL 

The electrolytic cell was made of lucite. Both the anode and cathode consisted 
of thin foils of the metal to be deposited. The electrodeposited crystals were allowed 
to grow horizontally in a groove filled with electrolyte and covered with a cover 
glass. Fig. 1 shows a photograph in somewhat less than natural size of a cell in 
position on the microscope stage. The grease is used to prevent the electrolyte from 
creeping. The groove containing the electrolyte was 5mm wide, 50 mm long and 
1 mm deep. 

For the various metals referred to below, the electrolytes listed in Table 1 were 
used. The current, usually only a few mA, was kept constant with a high resistance 


TABLE 1. ELECTROLYTES 


Electrolytes | Notation Composition 


Lead Pbac 0-5 M PbAc,, 2 M NH,Ac 
Pbacd | 0-1 MPbAc;, 2M NH,Ac 
Pbacg | 0-5 M PbAc,, 2 M NH,Ac, | g/l. gelatin 
Pbach | 0:5M PbAc2, 2M HAc 
Pbn | 0-5 M Pb(NO,)s, 2M NH,NO, 
Pbnc M Pb(NOs)2, 2 M NH,NO, 
Pbng | 0-5MPb(NO,):, 2M NH,NO,, 1 g/l. gelatin 
Pbsulph | 0:5 M Pb(SO;,NH,),, 2M HSO,NH, 
Pbsif 0-5 M PBSiF,, 1 M H,SiF, 
Pbflb 0:5 Pb(BF,),, 0-75 M HBF,, 0-25 M H,BO, 
Pbpel | 05M Pb(CIO,),, 2M HClO, 
| 0-5 M Na,PbO,, 9 M NaOH 


Silver Agn 05M AgNO,, 2M NH,NO, 


0-5 M SnCl,, 2 M HCl 


Tin | S$nelh 


0-5 M CdCl,, 2 M NH,Cl 
0:5 M CdAc,, 2 M NH,Ac 


Cadmium 


in series with the electrolytic cell. The current density (c.d.) is defined as the ratio 
of the current strength to the cross-section of the cell. Current density, according 
to this definition, is an important quantity for the investigation of dendrites. For 
the study of growth layers of a polycrystalline deposit, however, this quantity is of 
less interest since the current may differ greatly between various crystals. 

At the highest magnifications, achieved with a water immersion objective, the 
cover glass in Fig. 1 was omitted. The objective was thus immersed directly in the 
electrolyte. Its metallic parts were covered with a plastic film. The microscope used 
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was a Leitz Panphot with an Ultropak illuminator, i.e. objectives with ring condensers 
giving incident light. The crystals were usually photographed while still in situ in 
the electrolyte, since they were found to be easily tarnished during attempts to isolate 
them. 


DENDRITES 


General characteristics and notations of dendrites 


A dendrite is a skeleton of a monocrystal. It consists of a stalk and of branches 
(primary, secondary etc.) and resembles a tree. The angles between the stem and 
the branches or between different branches assume only certain definite and usually 
simple values in accordance with the space lattice. The main stem and the branches 
are formed from definite lattice directions. Quite often both the stem and the branches 
represent just one lattice direction, which may then be used to denote the dendrite. 
Hence, a dendrite branching along the cube edges in a cubic lattice is denoted as a 
dendrite [100] and a dendrite branching along the cube face diagonal is characterized 
as a dendrite [110]. 

Some dendrites are flat and fern-like. They are referred to here as 2-dimensional 
or 2D. Dendrites, the branches of which are not all in one plane, are referred to as 
3-dimensional or 3D. 

The simplest dendrites consist only of the stalk and primary branches and are 
referred to as primary (P) dendrites. If the primary branches in turn develop 
secondary branches, the dendrite is called secondary (S). With still another generation 
of branches we obtain tertiary (T) dendrites etc. 

With this notation the dendrite shown in Fig. 2 would be referred to as a 
secondary 2-dimensional dendrite [110] or S2D [110], while the tertiary 3-dimensional 
dendrites in Fig. 3 would be denoted as T3D [100]. The flat silver dendrite in Fig. 5, 
with angles of both 60° and 120° is described by inclusion of the angles in the notation. 

As far as electrodeposited dendrites are concerned, no systematic study has been 
made of them earlier, although occasional drawings and photographs of such den- 
drites have been published.**4->-67-8-9 The relations of the dendrites to the space 
lattice geometry were usually not interpreted. 

The dendrite growth directions are the closest-packed lattice directions. It is 
interesting to note that the dendrite directions operative in the solidification of metal 
melts, which is a very rapid process, correspond to those found at the highest current 
densities in electrodeposition.' The shape of electrodeposited dendrites are mainly 
determined by the directions of preferred growth in the lattice and less by the direction 


of stream-lines. 


Electrodeposited metal dendrites studied in the present investigation 


Lead. Lead crystallizes in a face-centered cubic lattice. In all of the lead electro- 
lytes, two main types of dendrites appear: 2D [110] 60°, primary and secondary, 
and 3D [100]. The latter type is favoured by conditions of depletion, such as high 
current density, low concentration and low temperature and furthermore by the 
presence of the sulphamate ion. 

The dendrites denoted 2D [110] 60° are flat and fern-like with an angle of 60° 
between the stalk and the branches (Fig. 2 and 28). It is obvious that the dendrites 
branch along the face diagonals [110], of the unit cube. The plane of the dendrite is 
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Fic. 1. Electrolytic cell on microscope Stage. a, microscope stage; b, a paper; 
c, copperblocks; d, lucite cell; e, anode; f, cathode; g, electrolyte; 
h, cover class; i, grease. 
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Fic. 2. Pb dendrite S2D [110]. Pbac 0-05 A/cm?. 
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Fic. 3. Pb dendrite T3D [100]. Pbsulph 0-3 A/cm’. » 25. 


Fic. 5. Ag dendrites $2D [110] 60 , and 3D [110]. Agn, 0:2 A/em?*. » 25. 
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an octahedral face, (111), of the said lattice. This was confirmed by X-ray analysis. 
When the flat side of the dendrite was radiated with KxCu in a Norelco Geiger- 
counter X-ray diffraction spectrometer coupled with a strip chart recorder, reflections 
(first and second order) were obtained only for the planes (111). This also indicates 
that the dendrites are monocrystalline, having the same lattice orientation throughout. 

The branches of the dendrites denoted [100] grow along the cube edges. The 
secondary branches grow in four perpendicular directions from the main stalk and 
hence these dendrites are not flat but 3-dimensional (Fig. 3). The ends of the branches 
often develope to form octahedra. The positions of these octahedra in relation to 
the dendrite are in accordance with the space lattice. 

It appears that the flat dendrites [110] are the most favoured from an energetic 
point of view. It is obvious, however, that the 3-dimensional dendrites [100] will 
be more effective in catching lead ions. This kinetic effect will be of greater 
importance when the deposition is carried out under conditions of depletion, such 
as low concentration or high current density. 

Occasionally, and particularly in the transition region between normal dendrites 
[110] and [100], other types of dendrites appear. In the electrolyte Pbach, normal 
dendrites [110] appear at low current densities (< 0-20 A/cm?). At higher c.d. a 
special type of dendrite [100] is formed, consisting of rows of truncated octahedra.® 
The general trend of the deposit with c.d. is clear from Table 2. 


TABLE 2. REVIEW OF DENDRITIC GROWTH OF ELECTRODEPOSITED LEAD. CURRENT DENSITY RANGES 
IN A/cm? WITHIN WHICH EACH GROWTH APPEARED 


Dendrites h 
| Nodules Plates - | 
y | P [110] S[110} 
Pbacd 0:01-0:04 0:04-0:10 0-10— Thin 
Pbacg | 0-10-1-50 1-50— Thick* 
Pach 0:04 | 0:04-0:06 0:06-0:20  0:20— Thin 
Pbn 0-10 0:10-0:30 0:30-1:00 100— Thick 
Pbng —0-20 | 0:20-1:00 Thick 
Pbsulf 0-05 0-05-0-10 | 0-10-0-20 0:20— Thick 
Pbsif 0-10 0-10-0-20 | 0:20-0-50 0-50— | Thick 
Pbfib 0-10 010-040 | 0-40-0-60 0-60— | Thick 
Pbpcl 0-30 0-30-0-50 | 0-50-0-60 0-60 — Thick 
Pboh 


* Thin here means about 0-1 4, thick means about 1 yw. 


The solutions are arranged in the Table in the order in which the crystal growth 
inhibition and activation overvoltage is considered to increase due to the influence 
of the anion.’° With increasing overvoltage, the tendency towards formation of 
dendrites is greatly retarded so that increasingly high c.d. are required to produce 
for instance plates or dendrites [110]. Likewise, coarser forms are developed at 
higher overvoltage. Secondary dendrites [110] do not even appear in solutions of 
high inhibition. This may be interpreted as a result of increasing throwing power. 
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In the acetate and nitrate electrolytes of low overvoltage and hence low throwing 
power, deposition takes place mainly at the front of the dendrite aggregate. As 
new crystals are deposited, those left behind will remain unchanged in the originally 
deposited condition. In the electrolytes Pbsulph to Pbpcl on the other hand, the 
whole of the deposit will continue to grow owing to the high throwing power. Hence, 
any secondary dendrites [110] originally formed will soon be filled giving primary 
dendrites [110]. The latter will further tend to grow out to form plates. Gelatin 
retards the formation of dendrites somewhat, although not to the same extent as the 
strongly inhibiting anions. 

The dendrites [100] formed in the nitrate and acetate baths are small and delicate 
and without metallic lustre. To the naked eye they appear as a black sponge and 


dissolution of dendrite. of. genagrite 
in deolet Mution. in. non-dedleted 2 
solufior,. 


Fic. 4. Recrystallization of dendrites due to concentration cell. 


are obviously an example of so-called metal blacks. Such black metal powders in a 
high state of dispersion are most easily obtained in dilute solutions. Hence, in 
electrolyte Pbacd a black spongy or even slimy deposit was obtained already at 
0-1 A/cm*. It consisted of very small dendrites [100] with tertiary branches which 
were only about a wu or less in diameter. These dendrites looked like black hairy 
larvae. Since all the branches are perpendicular to each other the dendrites are 
obviously crystalline, not amorphous, as is sometimes stated. Formation of a black 
sponge was also very pronounced in the alkaline electrolyte Pboh. 

A property often observed for these black deposits is their instability and readiness 
to recrystallize. This was also noticed in the present investigation. When the current 
is switched off, it is found that the fine secondary and tertiary branches of the den- 
drites in the interior of the black deposit close to the cathode are dissolved. At the 
same time, the dendrites in the front of the deposit in contact with the still not 
impoverished solution grow and develop bright octahedral faces. This effect is easily 
interpreted as an action of a concentration cell with transference and of the com- 
position shown in Fig. 4. 

Silver. Silver has the same lattice structure as lead, cubic close-packing, and 
therefore might be expected to develope the same dendrites. However, some 
important differences occur which may be due to the higher activation overvoltage of 
the electrodeposition of silver. By far the most important type of dendrite is [110], 
although usually 3-dimensional as distinguished from lead. Furthermore, the primary 
branches form an angle of 120° with the stalk more often than in the case of lead 
(Fig. 5). Flat dendrites [110], such as the one shown in Fig. 5, only gave the X-ray 
diffraction (111), which is an indication both of their monocrystalline nature and of 


outer circuit consisting of dendrite aggregate 
nn direction of current 
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their relation to the space lattice. On larger crystals, cube faces are clearly more 
common in the case of silver than in that of lead. Dendrites 3D [100] appear very 
rarely and then only as flower-like formations with flat but curved branches. The 
silver salts used were nitrate, fluoride, sulphamate, silicofluoride and perchlorate. 
They gave qualitatively the same result. 

The well-known “‘silver black’’,"' formed under conditions of high depletion, 
consists of very small dendrites [110], which is also an important difference from lead. 
The surface of the dendrites has a high degree of dispersion, thus causing the black 
colour. The black sponge turns white when the current is broken or if a drop of 
fresh electrolyte is added. The change in colour is not accompanied by any change in 
the shape of the small dendrites. 

Tin. The present investigation was limited to include just one tin electrolyte 
containing 0-5 M SnCl, and 2 M HCl. In this electrolyte, needles (Fig. 7) appeared 
below 0:05 A/em*. Above 0-05 A/cm? dendrites (Fig. 9) with right angles were 


3 
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Fic. 6. Unit cell of white tin (a) Unit cell seen from top (b) Unit cell seen from side. 


formed.** Figs. 8 and 10 show these crystal types at higher magnifications. It was 
possible from both microscopic and X-ray evidence to relate them to the space- 
lattice of tin, which is a body-centered interlacing tetragonal lattice with a = 5-82 A, 
c = 3:17A (Fig. 6). 

Microscopic evidence (Figs. 7 and 8) indicates that the needles formed at low c.d. 
are bounded by faces (101) and (100) and that they grow in the direction [101]. This 
is particularly indicated by the three upper crystals in Fig. 7. They are built up of 
pyramids with one face (101) in the plane of the photograph. Some of the pyramids 
seem to be in a twin relationship. The angle between the base plane of the pyramids 
and the length direction of the chain was found to be close to 30°, while theoretically 
it should be 


arctg = 28-6° 


X-ray investigation showed the following: The two compact needles in Fig. 7, 
X-rayed in the position shown in the plate, gave the diffraction (101). When they 
were turned 90° around their axis, they gave the diffraction 200. Hence, these needles 
are monocrystals, growing along [101] and bounded by the faces (101) and (100). The 
three pyramid chains shown in Figs. 7 and 8 X-rayed in the positions shown in the 
plates gave (101) as main diffraction and also a fainter intensity corresponding to (200). 
After turning the chains 90° around their axis, the only diffraction was (200). Hence, 
these chains are not skeletons of monocrystals. They are built up partly of pyramids 
in the positions shown in the Figs. and partly of some other individuals the positions 
of which cannot be stated with certainty. 
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Figs. 9 and 10 indicate that the dendrites are in the (001) plane and that both 
the stem and the branches grow along [110] and equivalent directions. When the flat 
side of these dendrites was X-rayed, no diffractions were obtained, thus indicating a 
monocrystalline character. The only reflection that should have appeared, (004), was 
outside the scope of the apparatus (Cu anode, deflection angle 0°-90°). However, 
when the crystals were turned 90° around their main stem they gave the diffraction 
(220) in accordance with the assumed relation between habit and space lattice. Hence, 
the dendrites may be denoted as 2D [110]. At very high c.d. (about 2 A/cm?), 
they develope minor branches along the c-axis and hence become 3-dimensional. 

The tin dendrites [110] were found to grow in the manner discovered by Papape- 
trou! for certain salt crystals. Assume that at first a simple square is formed (Fig. 11). 
In reality, the square is a double tetragonal pyramid with the c-axis perpendicular 


AA 


Fic. 11. Growth mechanism of tin Fic. 12. Layer growth on tin 
dendrites [110]. dendrites [110]. 


to the square. Observation shows that the next step is the projection of a corner, 
which thus becomes increasingly acute. When the acuity reaches a certain critical 
angle, a new small square forms, the corner of which then progressively sharpens 
with time, forming another small square, and so on. Closer inspection shows that 
the growth occurs by layers flowing from the corner of a double pyramid 101 according 
to Fig. 12. 

~The most important face on electrodeposited tin crystals is (101). This is clearly 
demonstrated in Fig. 10, showing a face (001) of a dendrite 2D [110]. The surface 
consists of small pyramids (101). The crystal grows due to layers flowing from the 
base to the top of each pyramid. According to both Bravais’ and Kossel-Stranki’s 
theories of the morphology of crystals!’ the face (101) would be second in importance 
after (100). 

Cadmium. Dendritic formations in the electrodeposition of cadmium are very 
characteristic although harder to classify than those with the metals dealt with above. 
They are almost invariably 3-dimensional (Fig. 14), which makes it more difficult to 
measure the angles. The cadmium salts used were: chloride, acetate, iodide and 
fluoride. They gave qualitatively the same result. 

Their change with c.d. is illustrated in Fig. 15. At low c.d., the branches are 
directly obliquely backwards whilst, at higher c.d. they grow obliquely forwards and 
also become thinner. 

Microscopic examination at a high magnification showed that the dendrite 
branches usually consisted of small hexagonal plates in a “roof tile’ formation. 
Fig. 13 shows this in the case of a 2-dimensional dendrite. An X-ray powder re- 
cording of this dendrite did not give any diffraction. This is in accordance with the 
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Fic. 7. Sn needles [101]. Snclh, 0-03 A/cm*. » 


Fic. 8. Sn needles [101]. Snclh, 0-03 A/cm?. » 
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Fic. 10. Surface structure of Sn-dendrite 2D [110] (cf. Fig. 9). Snclh, 0.1 A/em?. » 100. 
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Fic. 13. Cd dendrite 2D. Cdcl, 0-2 A/cm’. 


Fic. 14. Cd dendrite 3D. Cdac, 0-1 A/em*. 


1960 
70. 
WES 
He. 


: 
Vo. 
‘ 
: 


Dendrites and growth layers in the electrocrystallization of metals 137 


fact that the plane of the dendrite deviates a few degrees from the plane 001 of the 
hexagonal plates, so that the plane of the dendrite is not an important crystallo- 
graphic face. In some of the 3-dimensional dendrites (Fig. 14), it was clear from 
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Fic. 15. Cadmium dendrites formed at different c.d. Growth direction 
from left to right. 


microscopic evidence that all the small hexagonal plates could not have the same 
orientation. For these tree-like formations with partial but not complete orientations 
of the small crystallites constituting them, the term “‘false dendrite” seems justified. 


GROWTH LAYERS 
The role of growth layers in crystallization 


It has long since been known that crystals often grow by laterally extending 
layers of visible thickness, 0-1-1 «. Such layers have been observed on crystals 
of salts and of organic compounds", formed from a solution, and also on metal 
crystals!®:!® formed by solidification, sublimation and electrodeposition. The planes 
of the growth layers are the closest packed atom planes of the crystal lattice’. In 
later years it has been found that the growth layers are often generated by growth 
spirals or screw dislocations. It seems probable that the fine lamellar structure 
observed on the fractured surfaces'’!® of metals, salts and minerals and also the 
so-called “‘mosaic” structure, inferred from X-ray evidence, is nothing but a growth 
layer structure. 

Growth layers during electrodeposition were reportedly observed for the first 
time by Volmer'® on crystals of Cd and Sn, later by Kohlschiitter and Ubersax® on 
Pb. Systematic studies of growth layers in the electrodeposition of silver crystals 
from nitrate solutions were made by Kohlsciitter and Torricelli?® and by Hoekstra* 
in the electrodeposition of Ag, Cu, Pb, Sn, Tl, Ni, Fe and Co. Erdey-Gruz and 
Volmer”, Wahramian and Gorbunova*®’ and Pick and Wilcock** prepared cinefilms 
of growth layers on electrodeposited crystals. The theory of growth layers in electro- 
deposition was developed by Fischer®*:”*, 

Prior to this investigation, spiral layers on electrodeposited crystals were reported 
by Steinberg”’ on titanium obtained by fused salt electrolysis. Later, growth spirals 
in electrodeposition were observed and studied by Kaischew et al.*8, Pick?® and by 
Seiter and Fischer®®. The theory of screw dislocations in electrodeposition was 
considered by Vermilyea*". 


General characteristics of growth layers in electrodeposition 


The growth layers observed in the microscope start from certain active centres or 
growth centres on the crystal face. In such a growth centre, a great many layers are 


: 
Vol 
1960 
: 
if 
F 


138 G. WRANGLEN 


originated, one after the other. At low inhibition and c.d., a new layer is not started 
until the former has reached the edges of the crystal while, at higher inhibition and 
c.d., new layers are developed before the forerunners have reached their final size 
so that at certain times a great many layers may be flowing simultaneously. The rate 
of flow is increased by increasing the c.d. Thick layers flow more slowly than do 
thin ones. Inhibition makes the layers thicker and retards their flow rate. The growth 


Fic. 16. Growth layers of centre type formed Fic. 17. Growth layers of edge and corner 
at low c.d. on 111 of f.c.c. lattice. type formed at high c.d. 111 of f.c.c. lattice. 


centres appear as minute wells, from which wave after wave of apparently liquid 
metal flows across the crystal face, giving the same impression as gulfs washing the 
sea-shore. The spreading of the layers is sometimes, and particularly on cadmium, 
accompanied by interference colours. At low inhibition, as in pure nitrate and 
acetate solutions, the apparent viscosity of the seemingly liquid layers is low, while 
at higher inhibitions, as in solutions containing gelatin or special anions, the apparent 
viscosity is high. 

It is obvious, however, that the growth layers are not liquid but just give this 
impression as new metal is added to their edges and to their upper surface. The 
fact that the growth layers often conform to the geometry of the surface in question 
and take the shape of simple polygons shows that they are in a crystallized state. 
Wilman* inferred from the similarity of electron diffraction patterns of condensed 
and electrodeposited metals that the surface temperature would reach several hundred 
degrees centrigrade during electrodeposition in aqueous solutions. However, the 
conclusion drawn would seem unjustified and improbable in view of the small activa- 
tion overpotential and heat production often involved,-as with silver. 

The starting point of growth layers is mainly determined by current density. 
At low current density the growth layers are invariably originated in the interior of 
the crystal faces (Fig. 16). Above about 0-05 A/cm?, or generally when needles and 
dendrites begin to form, growth centres are also observed at the edges and corners 
(Fig. 17). If a certain crystal with centre layers is observed in the microscope and the 
current strength in the cell is increased it is found that the growth centres are displaced 
towards edges and corners. The transition from centre to edge layers was recently 
studied by Seiter and Fischer*®, who introduced the notation “transition current 
density” (Ubergangsstromdichte) for the c.d. at which the transition occurs. 

The normal growth of a needle is by layers starting from its point and flowing 
backwards, whilst centre layers appear on the sides of the needle where the c.d. is 
lower. Fig. 18 shows a needle of Pb or Ag growing along the cube face diagonal 
of the face-centred cubic lattice. An inspection of a space lattice model will show 
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that such a needle may very well be bounded by only octahedral faces, (111). On 
thin plates it is often found that the side faces grow by centre layers while the edges 
show layers of the edge type. This observation is in accordance with the above- 
mentioned influence of c.d. 

It is of particular interest to investigate the origin of the growth layers, the growth 
centres. It is difficult to observe the details of the growth centres on edges and corners. 


Fic. 18. Growth layers on needle or dendrite arm growing along [110] of f.c.c. lattice. 


The growth centres on the interior of the crystal faces are easier to examine, however. 
They are of two different types, pyramid growth centres and spiral growth centres, 
the former being by far the most important. Growth pyramids were postulated by 
Bunn and Emmet" and growth spirals were theoretically predicted by Frank**. 

Pyramid growth centres are particularly conspicuous on (111) of the f.c.c. lattice 
(Pb and Ag) and on (001) of the hexagonal close-packed lattice (Cd). Fig. 19. shows a 


Fic. 19. Pyramid growth centre on 111 of f.c.c. Fic. 20. Spiral growth centre 
lattice (Pb or Ag) or on 001 of hexagonal close- on 111 of f.c.c. lattice. 
packed lattice (Cd). 


pyramid growth centre as it may be observed at a magnification of 500-1000. The 
nucleus consists of a small, very flat trigonal pyramid. The pyramid faces are 
obviously very high-indexed. Thin layers may be seen to flow like veils out from the 
apex and down the pyramid faces. The flat pyramid grows laterally and develops into 
a growth layer of the shape of an equilateral triangle. Its thickness first increases 
but soon reaches a constant value. Subsequently the corners of the triangle are cut 
off so that a layer of the shape of a hexagon is formed. New triangular layers are 
formed in the centre at intervals from about 1s to 1 min depending upon c.d. and 
inhibition. 

Growth layers originating from a spiral growth centre have been observed occa- 
sionally on Ag and more rarely on Pb. They are of the type shown in Fig. 20. New 
steps are formed in the order indicated by the figures 1, 2, 3 in the centre, giving 
the spiral a screw motion in the direction indicated by the curved arrow. At the 
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same time, the layers are displaced laterally towards the edges of the crystal face in 
the manner indicated by the straight arrows. 

Although all spiral mechanisms seem very favourable, since they do not neces- 
sitate the nucleation of new layers, it should be stressed that microscopically visible 
growth spirals are a rare occurrence in electrodeposition under normal conditions. 
However, the use of a pulsating direct current in extremely pure solutions greatly 
increases their frequency.?**° 

A growth centre on an edge may generate layers on two adjacent faces. Growth 
layers formed within one crystal face may or may not cross an edge and continue 
on an adjacent face. Overlapping of a growth layer from one face to another of a 
different crystallographic nature was observed. Growth layers may flow parallel 
on two adjacent faces or they may meet along an edge without interference. 

Although the growth layers get thicker up to a certain limit as they flow out, their 
main growth is lateral due to the addition of new metal to the edges. This was 
observed in the microscope at lower magnification as a glittering of the edges. At 
high magnification (x 500), it was observed on both Ag and Pb that the edges con- 
sisted of strips flowing one after another as Fig. 21 indicates. This results in a lateral 


Fic. 21. Secondary layers on edges of primary growth layers on 111 of f.c.c. lattice. 


extension of the layer. Hence, it is obvious that even on the edges of the primary 
growth layers the mechanism of deposition is more complicated than is indicated 
by the Kossel-Stranski theory.” 


Photographic study of growth layers on lead 


Growth layers were studied more in detail in the case of lead which forms large, 
well-developed, often flat crystals, suitable for the purpose. It was found that in 
acetate solutions the growth layers were thin (about 0-1 «) and irregular. In spite 
of this, the crystals and dendrites are usually regular with straight edges and sharp 
angles. In the other lead electrolytes used, the growth layers were thicker and often 
of regular shape. Fig. 22 shows a pyramid growth centre, as earlier outlined in Fig. 19. 
Fig. 23 is a kind of spiral growth centre which might perhaps be best described 
as a vortex. The layers in the centre have a spiral motion counter-clockwise. Both 
these photographs were taken in a nitrate solution containing gelatin. 

The growth layers are best studied in solutions containing inhibitors (gelatin or 
suitable anions). In pure nitrate or acetate solutions, only a few layers develop 
simultaneously. Furthermore, the lead crystals formed under low inhibition are 
easily attacked by the electrolyte at particularly active spots, such as growth centres 
and growth layer edges, both during electrolysis and after breaking the current so 
that the study of the growth conditions is disturbed. 

Fig. 24 shows a hexagonal growth layer on a crystal plate deposited from a 
concentrated lead nitrate solution. Some other layers, with parallel edges and dis- 
playing angles of 120°, have almost reached the edge of the crystal. At low inhibition 
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Fic. 22. Pyramid growth centre. Pbng, 0:02 A/cm*. » 650. Figs. 22-29 all show 
layers on the (111)-face. 


Fic. 23. Spiral growth centre. Pbng (0-1 A/cm?). > 650. 
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Fic. 24. Hexagonal growth layer. Pbne, 0-1 A/em®*. 280. 


Fic. 25. Irregular growth layers, spreading from several centres. 
Pbfib, 0-2 A/em*. 150. 
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FiG. 26. Hexagonal growth layers. Pbpcl, 0-3 A/em*. » 425, 


Fic. 27. Triangular and irregular growth layers, Pbng, 0:05 A/cm’, 
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FiG. 28. Successive growth layers on Pb dendrite 2D [110] Pbsif, 0-2 A/cm?. » 60. 


FiG. 29. New growth layers formed after current break. Pbng, 0-1 A/cm*. = 600. 
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and polarization, as in pure acetate and nitrate solutions, the layers will easily and 
rapidly flow to the edges of the crystal. If several growth centres are present on a 
surface the growth layers originating from them will grow together completely 
without discontinuities. The result is well-developed crystal plates with flat and 
bright faces and sharp edges and corners, containing angles of 60° and 120°. 

At higher inhibition, however, as in solutions containing gelatin or the ions 
SO,NH,, SiF,?-, BF; and ClO, the growth layers flow slowly and often stop 
before they have reached the edges of the crystal face. New layers form which stop 
still earlier. If growth layers spread from many centres on a crystal deposited under 
high inhibition they merge incompletely. The result is several terraced elevations 
with the growth layers as level surfaces. In this way thick plates are built up with 
rounded edges and corners and with a more or less dull appearance. Fig. 25 gives an 
example of such a crystal plate deposited from the fluoborate bath. 

On crystals such as the one shown in Fig. 25 it was possible to estimate the thick- 
ness of the growth layers. The distance between the bottom and top layer was 
determined by focussing on each of them and taking the readings on the micrometer 
screw of the objective. The movement of the latter, multiplied by the refractive 
index of the solution, 1-35, gave the difference in height sought for. No cover glass 
was used. The number of layers, 10-20, could easily be counted. In this way, mean 
values for the thickness of growth layers were determined for some layer piles. The 
values ranged between 0-9 x 10-*cm and 2:7 x 10-*cm. The distance between the 
octahedral planes of a face-centred cubic lattice is a\/3, where a is the cube edge. 
With a = 4-9 x 10-8 cm in the case of lead, it is found that the number of mono- 
atomic layers in each observed layer ranges between 3000 and 10,000. Occasionally, 
the layers may be still thicker. In the acetate bath, on the other hand, the layers are 
only about 10~° cm thick. 

Fig. 26, taken in the lead perchlorate bath, shows successive hexagons and tri- 
angles. It is of particular interest to note that the different growth layers have parallel 
edges, showing their common orientation. Fig. 27, from the lead nitrate solution 
containing gelatin, shows a great many layers, originating from a point near one 
edge, yet within the surface. They are still of the centre type. If the c.d. were further 
increased, the growth centre would soon be located on the edge. The layers are 
irregular, yet with a certain tendency towards triangles. Fig. 28, from the fluo- 
silicate bath, serves to illustrate the relationship between dendritic and layer growth. 
While the dendrites are originally formed by layers extending from the apices of 
their arms, layers of the centre type develop on them subsequently. In Fig. 28 a 
great many successive, slowly flowing layers originate from several centres. 

If the current is broken it is often, but not always, found that the layers continue 
to flow for 5-15s. They often become toothed and irregular during this growth. 
An example of this is found in Fig. 24, where the teeth on the left side of the hexagonal 
layer were formed after the current was broken. This effect is particularly pronounced 
in concentrated solutions and is probably due to a concentration cell being formed. 
The layers gradually come to a stop. When the current is switched on again after 
a break the old layers continue to flow if the inhibition is low—in pure lead nitrate 
solutions even after 15 min break of current. In solutions containing gelatin or 
strongly inhibiting anions, the growth layer edges become passivated after a short 
period in the current-less state. Fig. 29 shows an example of this from the nitrate 
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electrolyte with gelatin addition. The edges of the old growth layers are clearly seen 
in the photograph as long strips traversing the plate. The rounded, irregular edges 
display secondary growth layers according to Fig. 21 and obviously consist of high- 
indexed faces. After the current had been broken for 30s and then switched on again 
for one minute a great many new small hexagonal layers were formed. They should 
be considered as growth layers, not as individual crystals, since they all have parallel 
edges, showing that their orientation is determined by the underlying crystal. 

Even when the current is suddenly increased, it is found that new layers are formed 
in solutions of strong inhibition (and polarization) while in the acetate and nitrate 
solutions the growth layers already present just flow faster. 


ANODIC DISSOLUTION OF ELECTRODEPOSITED CRYSTALS 


Some observations were also made on the anodic dissolution of electrodeposited 
crystals. It was found that the anodic attack at low c.d. also occurs by layers. On 
(111) of Pb, triangular etch pits were formed in the interior of the faces. These later 
developed into hexagons etc. The pit depth seemed to be about the same as the 
layer thickness in deposition. The dissolution was then a pure inversion of deposition 
and the pattern of a dissolving surface could hardly be distinguished from the appear- 
ance of a growing crystal face. This observation lends strong support to the notion 
that the growth layers are a kind of sub-unit in the crystal. 

At high c.d., the edges and corners of crystals were attacked preferably and were 
rounded off. The crystals then gave the impression of melting. In the nitrate and 
fluosilicate lead baths, rapidly dissolving crystals were often converted into crystals 
of sparingly soluble salts which exactly reproduced the shape of the lead crystals. 
In solutions containing gelatin, a white viscous residue, probably gelatin, was left 
after dissolution of the crystals. 

Redissolution of the cathode deposit often occurred also during deposition. A 
dendrite began to dissolve at its rear end and soon got isolated from the rest of the 
cathode deposit. It then continued to push forward all by itself in the solution in the 
direction towards the anode, growing in the front and dissolving in the rear. It 
obviously acted as a bipolar electrode (intermediate conductor). The reason why 
the rear of a dendrite dissolves can be the following. A fine dendrite stem, incom- 
pletely joined to another dendrite, may offer a greater resistance to the current than 
the surrounding electrolyte which is of much greater cross-section. Part of the 
current will then pass from the dendrite into the solution. This, however, implies 
an anodic dissolution and the dendrite is soon eaten off. This interpretation is 
supported by the observation that the effect readily appears in pure acetate and 
nitrate solutions while it is rare in salts with anions giving a high polarization at 
both the anode and the cathode. In the perchlorate bath, for instance, such bipolar 
electrodes occur only at very high c.d. (> 1 A/cm). This phenomenon was observed 
by earlier workers but no correct interpretation was given. Observations of this kind 
made Lehmann’ talk of “‘living crystals”. 

Redissolution phenomena were also observed in some experiments with period- 
cially reversed current in the solution Pbn. Cycles of 12s cathodic-2 s anodic and of 
20s cathodic-5 s anodic current were used with current densities 0-02-0-10 A/cm?. 
During the anodic period, triangular and hexagonal etch pits were formed on the 
bright surfaces and then an irregular rolling-off of layers occurred so that a rough 
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surface resulted. Corners and edges were rounded off. During the following cathodic 
period, the surfaces were only partially healed so that the surface roughness became 
permanent. During the anodic period, the crystals were partially dissolved and in 
the beginning of the cathodic period numerous new crystals were formed. This 
resulted in a fine-grained deposit. Its appearance was similar to that of deposits 
formed under high inhibition. Intermittent current has a similar effect. Since the 
dissolution occurs preferentially on protruding parts of the deposit, it tends to be 
more compact. While crystals farther back grow during the cathodic period they 
are not attacked during the anodic period. This effect may be due to the circumstance 
that the anodic polarization and hence the anodic throwing power is smaller than 
the corresponding cathodic quantities. 


Acknowledgement—Acknowledgement is made of grants from the State Council of Technical 
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DISKUSSION 

H. Fiscuer: 1. Beziiglich des Einflusses der Inhibitoren auf die Dicke der Wachstumsschichten 
scheinen unterschiedliche Beobachtungen vorzuliegen. Herr Wranglén findet eine Zunahme der 
Dicke mit verstarkter Inhibition. In friiheren Untersuchungen von Erdey-Gruz und Mitarbeitern 
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wurde mit verstarkter Inhibition ein Diinnerwerden der Schichten gefunden. Auch Reimer hat 
elektronenmikroskopisch eine Dickenabnahme beobachtet. 

Im lbrigen wird sich die Dicke der Schicht—vor allem bei starkerer Inhibition—im Laufe ihres 
Wachstums merklich erhGhen. Es scheint nicht ausgeschlossen, dass verstarkte Inhibition die Héhe 
des Schichtkeimes verringert, so dass die Schicht am Anfang diinner ausfallt als bei geringerer 
Inhibitorkonzentration. Andererseits kénnte sie ihre Dicke bei verstarkter Inhibition an der Rand- 
flaiche der Schicht gegen Ende des Schichtwachstums erhéhen. Unter diesen Umstanden kame es 
also darauf an, wo die Dicke gemessen wird. 

Genauere elektronenmikroskopische Untersuchungen von Querschliffen' sollten hier Aufklarung 
bringen kénnen. Eine Dickenmessung mittels Tubusverschiebung des Lichtmikroskopes diirfte bei 
Schichtdicken von 10~° cm schon verhaltnismassig unsicher werden. 

2. Der Ubergang vom flachenzentrierten Wachstumsbeginn der Schichten zum randzentrierten 
volizieht sich, wie ausgefiihrt wurde, mit erhéhter Stromdichte. Als Ubergangsstromdichte wurden 
etwa 0,05 A/cm? angegeben. Dies mag fiir wenig inhibitorempfindliche Metalle, wie z.B.Blei, zutreffen. 
Fiir Kupfer ist die Ubergangsstromdichte bei der Abscheidung aus saurer CuSO,-Lésung bei Zimmer- 
temperatur um eine Gréssenordnung kleiner. Sie nimmt mit erhdhter Temperatur zu’. 

3. Auch bei der Kupferabscheidung beobachtet man unterhalb der Ubergangsstromdichte 
flachenzentriertes Pyramidenwachstum. Die flachen—hier tetragonalen—Pyramiden haben ebenfalls 
hochindizierte Pyramidenflachen. Zunehmende Stromdichte vergréssert den Neigungswinkel der 
Pyramidenflache in inhibitorfreien Lésungen, wahrend erhéhte Inhibition ihn verringert. Die 
Pyramiden gehen mit zunehmender Verflachung in Schichten iiber. 

4. Beziiglich der ““Sagezihne” am Schichtrand vgl. meine Diskussionsbemerkung zum Vortrag 
von J. Pick. (S. 179). 

G. WRANGLEN: Regarding the remarks by Professor Fischer there is obviously agreement on the 
main points of our findings on growth layers and growth pyramids. As to the influence of impurities 
on growth layer thickness, | would like to point out that Bunn and Emmet usually found the growth 
layers on salt crystals growing from aqueous solutions to get thinner if other salts were added but in 


some cases the addition made the growth layers thicker. Thus, CaCl, had this effect on crystallizing 
NaCl. 

Another method to measure the thickness of growth layers would seem to be by means of a 
mechanical profilometer, allowing a magnification of 10*-10°. The layers are usually too thick for 


interferometric methods. 

H. Gour: Zu einer Bemerkung von Herrn Professor Fischer tiber die Bildung von Spitzen und 
Griibchen nach dem Abschalten des kathodischen Stromes méchte ich eine Frage stellen: 

Sie fiihrten diese Erscheinung auf ““Lokalelemente”’ in Form von Konzentrations-Ketten zuriick. 
Wie kann man sich aber die hierzu erforderlichen Konzentrationsgradienten parallel zur Metallober- 
flache entstanden denken ? Uber den Lokal-Kathoden miisste eine h6here Metallionen-Konzentration 
herrschen als tiber den Lokal-Anoden; bei naherungsweise iiberall gleicher Dicke der Diffusions- 
schicht miisste also wahrend der vorausgegangenen kathodischen Belastung, dort wo spater Lokal- 
Kathoden auftreten, eine geringere Stromdichte, also langsameres Kristallwachstum geherrscht haben, 
als dort, wo spater Lokal-Anoden auftreten. 


. Diskussionsbemerkung von H. FiscHER zum Vortrag von L. Reimer, Electrochim. Acta. This issue 


H. Serrer und H. Fiscuer, Z. Electrochem. 63, 249 (1959); Sroka und H. Fiscuer, bid. 60, 106 
(1956); H. J. Pick, G. G. Storty and T. B. VAUGHAN, Electrochim. Acta. This issue p. 165. 
. H. Server, H. Fischer und L. Apert, Electrochim. Acta. This issue p. 97. 
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UBER DIE ENTSTEHUNG NADELFORMIGER KRISTALLE 
(WHISKERS) BEI DER ELEKTROKRISTALLISATION 
VON SILBER* 


L. GRAF und W. WESER 


Institut fiir Metallphysik am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart 


Zusammenfassung—Es wurden die Bedingungen fiir das Wachstum von “*Nadel”’-Kristallen (Whiskers) 
bei der Elektrokristallisation von Silber aus wisseriger Silbernitratl6sung untersucht und festgestellt, 
dass “‘Nadel”’-Wachstum stets durch geringe Zusatze [(5 x 10-*)-10-* n] von NaOH oder (NH,JOH 
verursacht wird. Die Silbernitratl6sungen miissen demnach schwach basisch sein. In schwach 
sauren Lésungen bildeten sich stets globulistische Kristallchen, unabhangig von geringen Zusatzen 
an Pb-, Bi-, K- und Cu-Nitrat und von Glykokoll. Ein “Altern” der Lésung durch mehrwochiges 


Stehenlassen im verschlossenen Glaskolben, wie in der Literatur angegeben, war ebenfalls wirkungslos. 


Die beim Nadelwachstum auftretenden Uberspannungen wurden oszillographisch registriert. 
Unter gewissen Bedingungen waren ihre Schwankungen geringer als das Auflésungsvermégen der 
Registriereinrichtung (+-0,1 mV). Die Unstetigkeit des /amellaren Wachstumvorgangs an der 
Nadelstirnflache macht sich somit—jedenfalls bei der angewandten Untersuchungsmethode—im 
elektrischen Entladungsvorgang der lonen nicht bemerkbar. Auch die unter gewissen Bedingungen 
auftretenden stirkeren Uberspannungsschwankungen lassen keinen Zusammenhang mit dem 


Lamellenwachstumsvorgang erkennen. 


Die Nadeln reagieren auf eine Strominderung mit einer Anderung ihrer Breite und in geringem 


Masse auch mit einer Anderung ihrer Wachstumsgeschwindigkeit. Insbesondere bei schmalen 
Nadeln nimmt bei Stromerhéhung die Wachstumsgeschwindigkeit merklich ab, und dies bedeutet, 
dass die Nadelbreite mehr als proportional mit dem Strom zunimmt und die Stromdichte somit 
abnimmt. Dies ist jedenfalls auf den besonderen lamellaren Wachstumsmechanismus auf der 


Nadelstirnflache zuriickzufiihren, wofiir eine Erklarung noch aussteht. 


Fiir die Berechnung der “wahren” Stromdichte ist nicht der Nadelquerschnitt massgebend, 
sondern die Flachengrésse der Lamellenkante und die Anzahl der gleichzeitig wachsenden Lamellen. 


Die “wahre” Stromdichte ergibt sich danach gréssenordnungsmiassig zu 1-10 A/cm’. 


* Vorgetragen auf der 11. CITCE- Tagung, Wien, September 1959 
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Die Nadeln sind leicht plastisch verformbar und besitzen demnach kein “nahezu ideales” Gitter. 


Sie wachsen in (110)-Richtung und sind von {111}-Ebenen begrenzt. 


Abstract—A study was made of the conditions under which growth of whiskers in the electrodeposi- 
tion of silver from aqueous silver nitrate solutions occurs. It was found that whisker growth is always 


caused by small additions [(5 x 10~*)—10-* N] of NaOH or NH,OH. The silver nitrate solutions 


must therefore be slightly alkaline. In slightly acid solutions whisker growth was not observed, 


independently of additions of Pb- Bi- K- and Cu- nitrate and glycocol. “Ageing” of the solution was 


without effect, contrary to what is stated in the literature. 


The overvoltage occurring in whisker growth was recorded with an oscillograph. Under certain 


conditions the oscillations of overvoltage were smaller than the sensitivity of the apparatus used 


(+1 mV). The unsteady nature of laminar growth can therefore not be detected in the discharge 


process itself. The large oscillations observed under certain conditions appear to have no connexion 


with the formation of laminae. 


Variation of current changes the width of the whiskers, and, to a smaller extent, the rate of growth. 
Especially in the case of narrow whiskers the growth rate decreases with increasing current strength. 
This means that the width of the whiskers increases more than if it were proportional to the current 
and that the current density thus decreases. For the computation of the “true’’ current density the 
cross-section of the whisker cannot be used, but rather the area of the edges of the laminae and the 


number of laminae. The “true” current density is of the order of magnitude of 1-10 A/cm?. 


Bei der Elektrokristallisation von Silber aus wasseriger Silbernitratlésung bilden sich 
unter gewissen, bisher unbekannten Bedingungen feine “‘Nadeln” oder “Whiskers” 
mit einem Querschnitt von wenigen 10-* mm*, die ohne Riicksicht auf den Verlauf 
der elektrischen Feldlinien mit einer (110)-Richtung in der Nadelachse in den 
Elektrolyt hineinwachsen. Diese Erscheinung ist bereits von Samarzew! und 
Vahramian* beobachtet und zu Untersuchungen itiber Vorginge bei der Elektro- 
kristallisation herangezogen worden (vergl. hierzu Fischer*). Uber die Entstehungs- 
bedingungen der Nadeln wird dort nur gesagt, dass die Elektrolytlésung “‘gealtert”’ 
sein miisse, wahrend ihre Konzentration von geringem Einfluss ist.4' Von beiden 
Forschern wurde jedoch erkannt, dass diese ‘““Nadeln” ein wertvolles Hilfsmittel zur 
Bestimmung der “wahren” Stromdichte* J/Fy darstellen, da hier die Anlagerung 
offenbar nur an der ziemlich gut bestimmbaren Querschnittsflache der Nadelspitze 
(Nadelstirnflache) erfolgt, wahrend der iibrige Teil der Nadeloberflache “‘passiv”’ 
bleibt. Fiir diese Auffassung schien die Beobachtung zu sprechen, dass bei Stromer- 
héhung der Nadelquerschnitt zunimmt, wahrend sich die Wachstumsgeschwindigkeit 
nicht andert. Dabei schien der Querschnitt der Nadel um so viel zuzunehmen, dass 
die Stromdichte an der Nadelstirnflache konstant bleibt.! 

Eine Struktur der Nadel wurde dabei nicht beobachtet, und die russischen Forscher 
nahmen an, dass ihr Querschnitt etwa kreisf6érmig oder polygonal sei. Fischer® 
wies daher darauf hin, dass dieses Nadelwachstum anscheinend den einzigen Fall 
eines (mikroskopisch) kontinuierlichen Wachstumsvorganges darstelle, wahrend man 
im allgemeinen bei der elektrolytischen Abscheidung ein diskontinuierliches Wachstum 
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in mikroskopisch sichtbaren Schichten oder “Lamellen’’ beobachtet.> Fischer 
schloss hieraus, dass es sich, wenn die erwihnten Beobachtungen zutreffen, gewisser- 
massen um das Wachstum einer einzigen “Lamelle”’ bezw. um ein “fadenférmiges 
Netzebenenbiindel”’ handeln miisste. 

Diese Auffassung hat sich jedoch nicht bestatigt. Graf und Morgenstern‘ konnten 
namlich bei mikroskopischen Untersuchungen an wachsenden Nadeln feststellen, dass 
sie etwa einen rechteckigen Querschnitt von ca. 1 x 10-* mm Dicke und ca. 5 bis 10 
< 10-* mm Breite (je nach Stromstirke) besitzen und an der Spitze eine meist etwas 
unsymmetrische Dachflache (von der Breitseite aus gesehen) aufweisen, auf der das 
Wachstum in mikroskopisch sichtbaren Schichten (Lamellen) erfolgt. Aus diesem 
Grund weisen die Nadeln auf ihrer Breitseite eine eigentiimliche, gut sichtbare 
*‘Gritenstruktur’’ auf (Abb. 1). Die Konstanz der Lamellendicke ist iiberraschend 
gross und diirfte somit eine weitere Stiitze fiir die schon immer von Graf® vertretene 
Ansicht sein, dass sich diese dicken Lamellen durch einen noch unbekannten Mecha- 
nismus als einheitliche Wachstumselemente ausbilden. 

Das Nadelwachstum schien nun besonders dazu geeignet, die Entstehungsursache 
der 108-104 Atomschichten dicken “‘Lamellen’’ zu klaren, da sich diese hier nur an 
einer einzigen Stelle des wachsenden Kristalls ausbilden, wahrend bei einem globuli- 
stischen Kristallchen auf allen nieder indizierten Ebenen gleichzeitig Lamellen- 
wachstum stattfindet. Es ist daher an den ‘“Nadeln” méglich, zu untersuchen, in 
wie weit sich die Unstetigkeiten des Lamellenwachstums auf die elektrischen Gréssen 
bei der elektrolytischen Abscheidung auswirken. Ein erster Versuch in dieser Richtung 
ist von Kossel und Walz’ mittels der von aus angegebenen Mikrokathode ausgefihrt 
worden. Diesen Untersuchungen lag allerdings der Gedanke zugrunde, die durch 
das atomare Schichtwachstum nach Kossel® und Stranski® bedingten Unstetigkeiten 
im Wachstumsvorgang zu erfassen, doch riihren die von Walz beobachteten Strom- 
schwankungen von diesen sicher nicht her. Dagegen hat Walz in seiner Diplomarbeit 
ebenfalls das “Lamellenwachstum” an der Nadelspitze erkannt und eingehend 
beschrieben. Er glaubt, seinen Messungen entnehmen zu kénnen, dass die von ihm 
beobachteten groben Strominderungen jeweils dem Aufbau einer “Anlagerungs- 
schicht’’, d.h. einer iiber die Dachflaiche der Nadel sich ausbreitenden Wachstums- 
lamelle, entsprechen wiirde. 

In der vorliegenden Arbeit wird nun versucht, sowohl die Héhe der Uberspannung 
beim Nadelwachstum als auch etwaige Schwankungen derselben zu erfassen, die 
méglicherweise der Unstetigkeit des Lamellenwachstums zugeordnet werden kénnten. 
Zuerst werden jedoch die Entstehungsbedingungen der Nadeln eingehend untersucht 
und klargelegt. Abschliessend werden dann noch Besonderheiten des Nadel-bzw. 
Lamellewachstums diskutiert. 


I. VERSUCHSAUFBAU 


1. Die Elektrolysierzelle 
Fiir die Elektrolysierzelle wurde im Prinzip die Anordnung von Graf und 
Morgenstern iibernommen, die aber im Verlauf der Untersuchungen wesentlich 


verbessert wurde: 
Ein abgeitzter Pt-Wollastonfaden von 7 X 10-* mm Durchmesser und zwei 
dazu konzentrisch angeordnete ringférmige Elektroden (Anode und Sonde) aus 
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Silber wurden einschliesslich der Stromzufihrungen in Araldit-Giessharz B eingegossen. 
Anschliessend wurde der Elektrolyttrog ausgedreht, bis Sonde und Anode freigelegt 
waren (Abb. 2). Die Pt- Kathode und ihre Umgebung wurden gegeniiber dem 
Trogrand um einige Zehntel mm tiefer abgedreht und poliert; der Querschnitt des 
Wollastonfadens diente dann als Kathode. Die Elektrolysierzelle war auf dem 
beweglichen Tisch eines Metallmikroskops (Panphot der Firma Leitz, Wetzlar) 
montiert, so dass das Wachstum der Nadeln im Auflicht und Dunkelfeld 
beobachtet werden konnte. 

Es zeigte sich, dass die Sondenspannung praktisch unabhingig von der speziellen 
Sondenlage im Elektrolyten war. Analog zur Glimmentladung hat man einen grossen 


Ass. 2. Querschnitt durch die Elektrolysierzelle. 


Spannungsabfall unmittelbar vor der Wachstumsstelle,'® einen sehr schwachen 
Spannungsabfall innerhalb des Elektrolyten und einen kleinen Spannungsabfall vor 
der Anode. Der kathodische Anteil der Uberspannung lag immer zwischen 90 und 
100% der gesamten Uberspannung. 


2. Die Mess- und Registriereinrichtung 


Bei den Versuchen wurde der Strom vorgegeben und die sich einstellende Uber- 
spannung an der Zelle in einer Kompensations-Briickenschaltung, aufgebaut aus 
Priizisionswiderstinden mit einer Fertigungstoleranz von --0,2%, stromlos 
gemessen (Abb. 3). Als Nullinstrument diente ein Gleichspannungsverstarker mit 
10 MQ Eingangswiderstand, um nicht nur die Schwankungen der Uberspannung, 
sondern auch diese selbst direkt messen zu k6nnen. Es war deshalb eine sorgfiltige 
Abschirmung der gesamten Messanordnung notwendig. Um den Elektrolysierstrom 
konstant zu halten, unabhingig vom gewahlten Vorwiderstand und der sich jeweils 
einstellenden Uberspannung, wurden die Abgleichpotentiometer mit der Briicken- 
messpannung gekoppelt. Bei einem héheren Vorwiderstand bezw. Polarisations- 
widerstand der Zelle wurde dadurch gleichzeitig die Messpannung derart erhéht, 
dass der Strom durch die Zelle konstant blieb. Mit dieser Anordnung konnte eine 
Stromkonstanz innerhalb 1—2% im Abgleich erreicht werden. Es war dabei eine 
Grobregelung iiber Widerstandsketten und eine stufenlose Feinregelung fiir 
Elektrolysestrom- und Uberspannungsmessung, die im Ersatzschaltbild als Polarisa- 
tionswiderstand auftritt, vorgesehen. Je nach dem, ob nun die Sondenspannung 
oder der gesamte Polarisationswiderstand der Zelle gemessen wurde, lag der Gleich- 
spannungsverstirker zwischen | und 2 des in der Abb. 3 skizzierten Prinzipschaltbildes 
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Ass. 1. Ag-Nadelkristall mit “Graten”-Struktur infolge Lamellenwachstum auf der 
Nadelstirnflache 1000 (Phasenkontrast). (nach Graf und Morgenstern) 
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oder zwischen 3 und 4 an der dann an | oder 3 geerdeten Messanordnung. Dies 
wurde iiber einen mehrpoligen Umschalter bewerkstelligt. Ausserdem waren noch 
ein Umschalter fiir die Stromrichtung und eine Messbereichserweiterung um den 
Faktor 10 vorgesehen. Als Spannungsquelle wurden drei 4,5 V Taschenlampen- 
batterien verwendet, deren sich mit der Zeit andernde Spannung iiber ein Kontroll- 
instrument und einen Vorwiderstand jeweils vor Beginn eines Versuches auf einen 
eingeeichten Wert gebracht wurde. 

Die Hauptschwierigkeit bestand in der zur Registrierung erforderlichen hohen 
Verstirkung, da ja nicht nur die gesamte Uberspannung, sondern insbesondere ihre 
Anderungen (Schwankungen) wihrend des Wachstums registriert werden sollten. 
Diese betrugen etwa 5-10°% der gesamten Uberspannung, also etwa 1 mV. Als 
Registriergerat wurde der Philips-Elektronenstrahl-Oszillograph GM 5666 (Band- 
breite 0-40 KHz, Empfindlichkeit 3 mV/cm) gewahlt, bei dem die Zeitablenkung 
abgeschaltet und statt dessen ein Film vorbeigezogen wurde. Die dazu verwendete 
Registrierkamera (Fe 106) war ebenfalls von der Firma Philips. Die Verstarkung 
des GM 5666 war jedoch nicht ausreichend, so dass noch ein Vorverstarker notig 
war, wofiir sich der Gleichspannungsverstarker EV 215 der Firma GENA, Miinchen, 
als geeignet erwies. Die Messgenauigkeit der gesamten Anordnung betrug --0,1 mV, 
und die Empfindlichkeit des Oszillographen mit Vorverstaérker 1 mV/cm. 


Il. UNTERSUCHUNG UBER DIE WACHSTUMSBEDINGUNGEN 
DER NADELN 


Zu den Versuchen wurden nur Substanzen des Reinheitsgrades “pro analysi”’ 
sowie dreimal destilliertes Wasser, das mit grosser Sorgfalt selbst hergestellt worden 
war, verwendet. Die gesamte Destillationsanlage wie auch simtliche Glasgefasse 
und Geriatschaften, die mit dem Elektrolyten in Beriihrung kamen, wurden vor 
Gebrauch einige Tage ausgedampft. Ferner wurden die Silberelektroden der Elektrolys- 
ierzelle vor jedem Versuch mit Salpetersaure “pro analysi’’ abgeatzt, um eine frische 
Silberoberflache an Anode und Sonde zu haben. Anschliessend wurde die Zelle mit 
dreimal destilliertem Wasser gespiilt und im Vakuum getrocknet. Unter diesen 
Voraussetzungen erwies sich eine “‘Alterung” (d.h. Stehenlassen der Ag NO,-Lésung 
wihrend etwa 4 Wochen im verschlossenen Glaskolben an der Tageshelligkeit oder 
in der Dunkelheit) entgegen den Angaben von Samarzew! und Vahramian? als 
vollig wirkungslos. Denn die hier verwendeten reinen Lésungen lieferten zu keinem 
Zeitpunkt Nadeln, sondern stets nur globulistische Kristallchen, die von dichtest 
gepackten Ebenen (meist {111}-Ebenen) begrenzt waren. Auf fast allen diesen Ebenen 
erfolgte das Wachstum in sichtbaren Lamellen. 

Es wurde nun versucht, durch verschiedene Zusaétze zum Elektrolyten die 
Wachstumsbedingungen fiir Nadeln aufzufinden. Da hieriiber keinerlei Anhalt- 
spunkte vorlagen, wurden zuniachst folgende Zusatze einzeln und in Kombinationen 
zueinander, jeweils tiber mehrere Gréssenordnungen in der Konzentration, in einer 
langwierigen Versuchsreihe variiert, wobei stets eine 2 n AgNO,-Lésung verwendet 
wurde: 

1. Kupfer-, Blei- und Wismutnitrat (10-°-10~ normal) als Hauptverunreinigungen 
des Silbers. 

2. Kaliumnitrat (1-10-° normal), um bei den auftretende hohen Stromdichten 
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den méglichen Einfluss einer Konzentrationsiiberspannung (infolge der verringerten 
Ag*-lonenaktivitat) zu erfassen. Denn es bestand die Méglichkeit, dass infolge der 
dadurch verursachten Verarmung an Ag*-Ionen vor der Kathode die Kristallflachen 
am seitlichen Auswachsen verhindert werden widen. 

3. Glykokoll (10-°-10~ normal) als Inhibitor, um die Wachstumsstellen z.T. zu 
blockieren, also den Einbau der entladenen Ag*-Ionen auf den Seitenflachen der 
Kristalle zu hemmen bezw. zu verhindern (Einbauhemmung). 

Zusitze von Pb-, Bi- und Kaliumnitrat zeigten, abgesehen von einer bei Zusitzen 
>10-* n auftretenden Konzentrationsiiberspannung, keine Effekte. Kupfernitrat 
wurde in der Absicht zugegeben, um durch evtl. Einbau von Kupferatomen ins 
Silbergitter u.U. die Bildung von Schraubenversetzungen infolge ihres um ca. 
10% kleineren Atomradius zu erleichtern und damit ein Nadelwachstum lings 
einer solchen zu erméglichen, vorausgesetzt, dass bei den auftretenden hohen 
Stromdichten (Gréssenordnung A/cm?) das Kupfer mit dem Silber an der Nadel- 
stirnflache abgeschieden wird. Gleichzeitig wurde noch Glykokoll hinzugegeben, um 
evtl. zu zahlreich auftretende Wachstumsstellen zu blockieren. Der Kupferzusatz 
hatte aber lediglich eine Trachtanderung des abgeschiedenen, globulistischen Kristalls 
zur Folge. Bei Konzentrationen >10~' n des Kupfernitratzusatzes erschienen 
ausschliesslich die zweitdichtest gepackten {100}-Ebenen. Der Ubergang zu {111}- 
Ebenen vollzog sich in dem Bereich zwischen 10! bis 10-* normaler Konzentration. 

Die Zugabe von Glykokoll hatte oberhalb 10-* n einen Ubergang vom Einkristall 
zum Vielkristall zur Folge. Parallel damit ging ein Anstieg der Uberspannung auf 
30-40 mVolt. Mit der starken Blockierung der Wachstumsstellen oder einer Hemmung 
der Oberflaichendiffusion durch den hohen Glykokollzusatz (Einbauhemmung) und 
dem dadurch bedingten Anstieg der Uberspannung nimmt offensichtlich die Wahr- 
scheinlichkeit fiir eine dreidimensionale Keimbildung zu. Bei Konzentrationen 
<10~° n war eine einbauhemmende Wirkung des Glykokolls nicht mehr feststellbar. 

Die Uberspannungswerte lagen bei allen unter Ziffer 1-3 aufgefiihrten Zusitzen 
mit Ausnahme der hohen Glykokollzusatze, die einen polykristallinen Niederschlag 
zur Folge hatten, zwischen 6 und 14 mV. Dabei war die Uberspannung bei einem 
globulistischen Einkristall mit sauber gewachsenen Flachen, die mikroskopisch glatt 
waren, um etwa 2-4 mV hoher, als bei einem Kristall—gewachsen aus der gleichen 
Lésung—mit Flachen, die durch Stufen, Verwachsungen etc. im Aufbau gestért 
waren. Im letzteren Fall konnte nicht immer mit Sicherheit entschieden werden, ob 
ein Einkristall vorlag. Es ergaben sich hier offensichtlich durch diese Stérungen 
mehr Anlagerungsméglichkeiten pro Flacheneinheit, also insgesamt eine geringere 
Stromdichte und damit eine kleinere Uberspannung. 

Unabhingig von allen diesen Zusitzen blieb fiir jede dieser Lésungen, abgesehen 
von hohen Glykokoll-Konzentrationen, die jeweils auftretende Uberspannung und 
damit offenbar auch die Stromdichte bei einer Variation des Gesamtstroms iiber 2 
Gréssenordnungen konstant. Dies lasst vermuten, dass die Abscheidung und damit 
das stetige Wachstum mit einer Mindeststromdichte vonstatten gehen muss,!?:*:4 
wofiir auch folgende Beobachtung spricht: bei Stromverringerung breiten sich die 
auf einer nieder indizierten Ebene wachsenden, oft submikroskopisch diinnen 
Schichten, die von einer Ecke oder Kante der Kristallflache ausgehen, nicht mehr 
liber die ganze Ebene aus, sondern bleiben nach Erreichen eines bestimmten Umfangs 
stehen und stauen sich zu einer mikroskopisch sichtbaren Schicht auf. Die Dicke der 
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Schicht nimmt dabei mit zunehmender Zeitdauer zu. Die Grésse ihres Umfanges 
steht mit dem Gesamtstrom in Zusammenhang (Abb. 4). Demnach muss an der 
wachsenden Schicht- bezw. Lamellenfront offensichtlich eine Mindeststromdichte 
herrschen, um diese stabilisieren zu kénnen. Diese Erscheinung steht mit der 
Beobachtung in Zusammenhang, dass es in vielen Fallen nicht méglich ist, aus 
Lésungen einfacher Salze ohne starken Inhibitor- bezw. Saurezusatz gleichmissige 
elektrolytische Niederschlage zu erhalten (Abb. 3). Vielmehr erhilt man dabei auf 
der Kathode an einigen wenigen Stellen von einander isoliert aufgewachsene 
Kristalle. 


Ass. 3. Prinzip-Schaltbild. Darin bedeuten: B = Batterie; R, = 1-7 MQ; R, = 
10 MQ; R; = 0,1-0,7 MQ; R, = 0-0,25 MQ; R; = 7kQ; Re = 2,5kQ; R, = 3200. 
Die Widerstande R,, R,; und R;, sowie die Widerstande R, und R, sind miteinander 
mechanisch gekoppelt. 

Bei Messung des gesamten Polarisationswiderstandes der Zelle befindet sich das 
Nullinstrument (Gleichsp. Verstarker mit Oszillograph, Eingangswiderstand 10 MQ) 
zwischen 3 und 4, bei Messung der Sondenspannung zwischen 1 und 2 eingeschaltet. 


Als wesentliches Ergebnis ist somit festzuhalten, dass weder die Einbauhemmung, 
noch die Verarmung an Ag*-lonen unmittelbar vor der Kathode durch eine Anreich- 
erung von nicht abscheidbaren Ionen in diesem Gebiet als Ursache fiir das Nadel- 
wachstum in Betracht kommen. 

Es wurde nunmehr versucht, durch entsprechende (starker wirkende?) Zusitze 
auch die dem Einbau der Silberatome ins Gitter vorgelagerte Entladungsreaktion an 
bestimmten Oberflachenbereichen zu hemmen. Hierzu wurde als erstes die OH-- 
lonenkonzentration durch Zugabe von NaOH in die Silbernitratl6sung erhdht. 
Damit gelang es iiberraschenderweise sofort, Nadelwachstum zu erhalten! Die 
Zugabe von NaOH zieht folgende Reaktion nach sich: NaOH reagiert mit AgNO, 
unter Bildung von Ag,O, das zu etwa 0-01%, in wasser léslich ist, unter Bildung von 
Agt- und OH--Ionen. Die Ursache fiir das Nadelwachstum lag also nicht in einer 
Alterung der Silbernitratlésung, sondern anscheinend darin, dass durch einfaches 
Liegenlassen der Silberanode der Elektrolysierzelle an Luft sich auf dieser mit der 
Zeit eine Schicht aus Silberoxyd bildete, das dann wahrend des Versuchs in Lésung 
gehen und diese schwach basisch machen konnte. Dies bestitigen auch die Versuchs- 
ergebnisse von Walz’ und Morgenstern*. Die Genannten haben niemals unmittelbar 
vor Versuchsbeginn, wie es hier geschehen ist, die Silberanode mit HNO, abgeitzt, 
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sondern sie lediglich mit destilliertem Wasser und Alkohol abgespilt. Damit war 
das zum Nadelwachstum notwendige Ag,O bzw. die erhGhte OH--lonen-Konzentra- 
tion vorhanden. Bei den Vorversuchen zu dieser Arbeit wurde ebenfalls die Anode 
nicht abgeitzt und daher Nadeln beobachtet. Damit kann auch die damals unver- 
stiindliche Erscheinung erklart werden, dass bei ein- und demselben Versuch anfanglich 
Nadelwachstum auftrat, aber nach etwa einer halben Stunde Beobachtungszeit in 
globulistisches Wachstum umschlug: Durch den starken Lichteinfall wahrend der 
mikroskopischen Beobachtung hatte sich aus dem lichtempfindlichen Silbernitrat 
ein gut beobachtbarer Silberniederschlag gebildet, und durch die dabei freiwerdende 
Salpetersiure wurde die OH--lonenkonzentration abgebaut. 

Um reproduzierbare Bedingungen zu erhalten, wurde daher immer mit einem 
Bodensatz von Ag,O gearbeitet. Dabei erfolgte die Zugabe von NaOH wegen der 
geringen Bestindigkeit des Ag,O in der AgNO,-Lésung immer erst unmittelbar vor 
Versuchsbeginn. Denn aus einer mit Ag,O dotierten Lésung wuchsen bereits nach 
zwei bis drei Tagen Alterung keine Nadeln mehr. Durch die Zugabe von NaOH 
stieg die Uberspannung auf etwa 15-25 mV. Die eingestellte Na*-Ionen-Konzentra- 
tion lag dabei immer zwischen 5 < 10-* und 10~? normal, sie hatte also, wie die 
Versuche mit KNO, ergeben hatten, noch keine messbare Konzentrations-Uber- 
spannung durch die damit erhGhte NO,-lonenkonzentration zur Folge. Die erhéhte 
Uberspannung beim Nadelwachstum ist demnach ausschliesslich der durch die 
erhéhte OH -lonen-Konzentration verursachten Entladehemmung zuzuschreiben. 

Bei den vorausgehenden Versuchen ohne NaOH-Zusatz, bei denen sich globuli- 
stische Kristalle bildeten, fand bereits bei 6-14 mV Uberspannung auf allen Flichen 
Lamellenwachstum statt. Dagegen erfolgt nach NaOH-Zusatz trotz der etwa doppelt 
so grossen Uberspannung kein nachtriigliches Wachstum auf den Nadelseitenflichen, 
denn die Nadeldicke nimmt im Laufe des Versuchs nicht zu. Die Anlagerung der 
Atome findet hier ausschliesslich an der Nadelspitze statt. Die Entladungsreaktion 
der Ag*-lonen, die ihrem Einbau ins Gitter vorgelagert ist, muss also an den Nadel- 
Seitenflachen durch die Anwesenheit der OH~-lonen gehemmt sein und kann nur 
an einer aktiv bleibenden Stelle, wie sie offenbar die Nadelstirnflache darstellt, 
stattfinden. Diese Entladehemmung kann entweder durch eine Oxydschicht, hervor- 
gerufen durch die erhéhte OH~-lonenkonzentration, oder durch eine besonders 
stabile adsorptive Bindung der OH -lonen an die Nadelseitenflachen bewirkt werden. 
Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Méglichkeiten war durch Zugabe einer 
geringen Menge (NH,)OH zum Elektrolyt, an Stelle von NaOH, zu gewinnen. Denn 
in diesem Fall bildet sich kein Silberoxyd. Trotzdem beobachtet man auch hier 
Nadelwachstum. Dies spricht fiir eine Inhibition durch OH~-Ionen-Adsorption. 

Eine entsprechend wirksame, ebenfalls zum Nadelwachstum fiihrende Inhibition 
scheint nach Angaben der russischen Forscher Gorbunowa und Shukowa"', sowie Gor- 
bunowa und Dankow™ auch durch geeignete Zusiitze von Olsiure, Gelatine, Albumin 
oder hdhere Alkohole zu der AgNO,-Lésung aufzutreten. Diese Untersuchungen 
sind den Verfassern erst nach Abschluss der vorliegenden Arbeit bekannt geworden, 
so dass hier nicht mehr naher darauf eingegangen werden kann. Fiir die Notwendig- 
keit einer gewissen Inhibition beim Nadelwachstum sprechen auch die Untersuchun- 
gen liber elektrolytisches Wachstum von Cu- Whiskers von van der Meulen und 
Lindstrém' sowie von Ovenston et al.™, die nach Abschluss der vorliegenden 
Arbeit erschienen sind. 
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Eine analoge Erscheinung beim Whiskers-Wachstum* mit vorgelagerter Reaktion 
beobachteten Brenner!’ sowie Sears und Colemann'® beim Wachstum von Cu- 
Whiskers durch Reduktion von gasférmigem Cu-Halogenid im Wasserstoffstrom. 
Brenner fand dabei eine Wachstumsgeschwindigkeit von 23 y/sec fiir die Cu-Whiskers 
bei 670°C. Dieser Wachstumsgeschwindigkeit wiirde nach Sears ein Cu-Dampfdruck 
von 0,3 dyn/cm? unter Beriicksichtigung der Oberfliichendiffusion auf den Whisker- 
Seitenflichen entsprechen, was eine Ubersiittigung des Cu-Dampfdrucks von 
3 x 10° zur Folge haben wiirde (kritische Ubersittigung fiir 2-dimensionale Keim- 
bildung nach Sears etwa 80-100). Sears berechnet daraus eine Keimbildungsgeschwin- 
digkeit von 1 Keim/s/cm?. Es wurden jedoch viele Whiskers beobachtet, die nicht 
von Flaichenkeimbildung tiberwuchert wurden. Daher vermutet Sears, dass die 
Reaktion Halogenid -+- H,-—» Metall bevorzugt an gewissen Heterogenitiaten, ins- 
besonders an Fehlstellen des Gitters, stattfindet (Kontaktkatalyse!). Dieser Mechanis- 
mus wide einen geniigend hohen Cu-Transport in Form von Cu- Halogenid-Dampf 
zur Whiskersspitze durch Diffusion aus dem Gasraum gestatten, ohne dabei die 
kritische Ubersittigung fiir die Flachenkeimbildung zu iiberschreiten. Sears bemerkt 
noch, dass der heterogene Reduktionsprozess mit einer optimalen Temperatur 
vonstatten gehen muss, um Whiskers zu erhalten. Denn bei zu hohen Temperaturen 
findet die Reduktion schliesslich homogen im ganzen Gasraum statt, so dass, wenn 
iiberhaupt Whiskers auftreten, diese sofort zu dicken Spiessen entarten wiirden. 
Man k6nnte daraus folgende allgemeine Schlussfolgerung ziehen: Whiskers- 
wachstum mit vorgelagerter Reaktion—im Falle der Elektrolyse die Entladungs- 
reaktion—ist nur méglich, wenn dieselbe nicht ungehemmt verlaufen kann. Sind 
reaktionshemmende Zusitze notwendig, so diirfen diese nicht gleichzeitig stark 
einbauhemmend wirken, um nicht das Wachstum abzubremsen und dadurch die 
Keimbildungswahrscheinlichkeit wesentlich zu erhdhen. 


Il. UNTERSUCHUNGEN UBER DEN WACHSTUMSVORGANG 
DER NADELN 


1. Die Schwankungen der Uberspannung beim lamellaren Nadelwachstum 


Die folgende Untersuchung galt vor allem der Frage, ob sich die Unstetigkeiten 
des Wachstumvorgangs, die durch das mikroskopisch sichtbare Lamellenwachstum 
an der Nadelspitze bedingt sind,* durch entsprechende Schwankungen der Uberspan- 
nung bemerkbar machen. In den Abb. 5(a—g) sind nun einige Beispiele von Oszillogram- 
men der Uberspannungsschwankungen wiedergegeben, wie sie beim Wachstum der in 
den Abb. 6(a—g) gezeigten Nadeln aufgetreten sind. Die Einzelheiten der Wachstums- 
bedingungen bei den verschiedenen Nadeln sind in Tabelle | aufgefiihrt. Die Empfind- 
lichkeit des Oszillographen war | mV pro cm Ablenkung auf dem Bildschirm; der 
Abstand zweier Linien auf den Oszillogrammen entspricht 1 cm auf dem Bildschirm, 


* Zur Definition des Begriffs “Whisker”: In der amerikanischen Literatur wird jede Art von 
Nadel- oder fadenférmigem Wachstum als “whiskers growth” bezeichnet, wogegen sich im deutschen 
Sprachgebrauch eingebiirgert hat, diese Bezeichnung nur fiir einen “nearly perfect whisker”, der 
etwa ideale Gitterfestigkeit besitzt, zu verwenden. In vorliegender Arbeit wird die urspriingliche 
Bedeutung von ‘“‘whiskers growth” beibehalten. Denn auch bei Brenner“ werden Whiskers mit 
einer Oberflichenstruktur gezeigt (Stérstreifung, Lamellen etc.), die sicher nicht “nearly perfect” 
sind. 
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also 1 mV. Die Richtung zunchmender Uberspannung weist in allen Diagrammen 
nach unten. Der Vorschub des Registrierpapiers betrug bei den Abb. (5a-f) 2 cm/s, 
bei Abb. 5(g) jedoch 4 cm/s. Der vorgegebene Strom betrug bei allen Nadeln 
2 x 10-8 A. Ausser im ersten Beispiel war immer mit einem Bodensatz von Ag,O, 
also mit OH--Ionen-Sattigungskonzentration, gearbeitet worden. 

Die Oszillogramme weisen nun neben mehr oder weniger ausgepragten nieder- 
frequenten “groben” Schwankungen von etwa 1 Hz noch etwa 10-100 mal héher 
frequente ‘‘feine’’ Schwankungen auf, die beide nicht streng periodisch sind, sondern 
einen ausgepragt statistischen Charakter haben. Das Amplitudenverhiltnis der 


TABELLE 1. (zu Abb. 5 und 6) 


Registr. 
Vorschub 
(cm/s) 


Vergrosserung 
d. Nadelaufn. 


710 fach 
710 fach 
710 fach 
453 fach 
710 fach 
710 fach 
710 fach 


(f) 
(g) 


Gesamtstrom I war stets 2 x 10-* A; OH~-lonen-Sattigungs-Konzentration, ausser bei Nadel (a). 


beiden Schwankungen hing sehr stark von der jeweiligen Zusammensetzung der 
Lésung ab. In manchen Fallen traten fast keine Schwankungen auf und der zeitliche 
Verlauf der Uberspannung beim Nadelwachstum blieb somit nahezu konstant. Im 
einzelnen ergab sich folgendes: 

Die Grésse der Uberspannungsschwankungen hing einmal von der OH--Ionen- 
Konzentration, zum anderen vom Grad der Einbauhemmung durch Anderung des 
Glykokollzusatzes oder der AgNO,-Konzentration ab. Mit abnehmender OH-- 
Ionenkonzentration nahm die mittlere Amplitude der groben und feinen Schwan- 
kungen, unabhingig von der Glykokoll-bzw. AgNO,-Konzentration, monoton ab. 
Gleichzeitig wies die Uberspannung eine Tendenz zu kleineren Werten auf. Der 
genaue Wert der OH~-lonenkonzentration war dabei nicht bekannt, sondern es 
wurde bei diesen Versuchen lediglich ohne einen Bodensatz von Silberoxyd gear- 
beitet und vor Versuchsbeginn die Zelle verschieden lang belichtet, also die OH- 
[onenkonzentration, ausgehend von der Sattigungskonzentration, verschieden stark 
abgebaut. Dabei ergab sich, dass die Nadeln mit abnehmender OH -Ionenkonzentra- 
tion ein zunehmend ungestérteres Aussehen erhielten und dann der Modellvorstellung 
der Abb. 7 vollkommen entsprachen. Man vergleiche hierzu die Abb. 8(a und b) 
Bei zu langer Vorbelichtung unterblieb schliesslich das Nadelwachstum ganz, und 
es traten wieder globulistische Wachstumsformen auf. Es kann also nur oberhalb 
einer OH~-lonen-Mindestkonzentration Nadelwachstum stattfinden. Es zeigte sich 
nun, dass in den Fallen, in denen sich die jeweils herrschende OH--Ionenkonzentration 
nur wenig von diesem Mindestwert unterschieden hatte, der Uberspannungs-Zeitverlauf 


| Wachst. | | Verwendete Lésg. | 
(u/s) | | AgNO, Glykok. 
| 
(a) 15,6 0,29 In 3 x 10-*n 
(b) 20 1,12 ln 5 x 10-*n nee 
(c) 18 0,26 0,5 n 0 
(d) 17,6 0,39 In 1 x 10-*n Vo] 
(e) 12,4 0,27 In 1x 10-*n 2 
25 1,25 In 5 x 10-*n 19¢€ 
19,3 1,74 6n | O 


Ass. 4. Beispiele von nicht bis zum Rand des Kristalls ausgewachsenen Lamellen 
infolge Unterschreitung der Mindeststromdichte am Lamellenrand. ( = 453). 


(a) In AgNO, 
3 « 10-4n Glykokoll 
kein Ag,O-Bodensatz 


2 : (b) In AgNO, 
1960 5<10-'n Glykokoll 
4 mit Ag,O-Bodensatz 


(c) AgNO, 


kein Glykokoll 
mit Ag,O-Bodensatz 


(d) In AgNO, 
10-*n Glykokoll 
mit Ag,O-Bodensatz 


(e) In AgNO, 
10-4n Glykokoll 
mit Ag,O-Bodensatz 


(f) In AgNO, 
5 « 10-*n Glykokoll 
mit Ag,O-Bodensatz 


(g) 6n AgNO, 
kein Glykokoll 
mit Ag,O-Bodensatz 


Asp. S(a—g). Registrierdiagramme von verschiedenen Nadeln beim Wachstum aus 
verschiedenen Elektrolyten. Der Abstand zwischen 2 horizontalen Linien entspricht 
1 mV; der Papiervorschub betrug bei den Abb. (a-f) 2 cm/s, bei Abb. (g) jedoch 4 cm/s. 
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Schmal seite 
der Nadel 


Ass. 6(a-g). Die zu den entsprechenden Registrierdiagrammen gehorigen Nadeln. 
(d) 450, (a)-(c) and (e) (g) 750. 
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(a) 
Ass. 8. Beispiele von Nadeln mit Lamellenstruktur. (> 710). 
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etwa konstant war und keine beobachtbaren Schwankungen mehr aufwies (vgl. 
Abb. 5(a), bzw. 6(a) und Tabelle 1 beziiglich der tibrigen Wachstumsbedingungen). 
Die Grésse der Uberspannung lag dabei an der oberen Grenze der beim globulistischen 
Wachstum auftretenden Werte. Die OH~-lIonen-Sattigungskonzentration ist also 
fiir das Nadelwachstum bereits iiberkritisch; sie wurde aber trotzdem gewahlt, um 
reporduzierbare Versuchsbedingungen zu erhalten. 

Mit zunehmender Glykokoll- und AgNO,-Konzentration durchlief der Mittelwert 
der Amplitude der groben Schwankungen ein Minimum (vgl. Tabelle 2). Bei Glyko- 
kollzusitzen >5 x 10~* n wurde der Wachstumsmechanismus der Nadel so stark 


Stromer 


Ass. 7. Schematische Darstellung einer Nadel in Seitenansicht und Aufsicht mit einer 
Verbreiterung infolge Stromerhéhung. 


gestort, dass statt einer geraden Nadel ein dreidimensional gekriimmtes perlschnurar- 
tiges Band—wahrscheinlich eine Folge aneinandergereihter Kristallite—als Wachs- 
tumsform auftrat. Denn in diesen Fallen nahm die Amplitude der groben Schwan- 
kungen enorm zu (+10 mV), wahrscheinlich wegen der Bildung dreidimensionaler 
Keime, deren Wachstum jedoch infolge der starken Inhibition sehr rasch blockiert 
wurde. 

Wie ferner aus den Tabellen 2(a und b) ersichtlich, nimmt mit zunehmender 
Glykokoll- bzw. AgNO;-Konzentration die Wachstumsgeschwindigkeit der Nadeln 
und damit ihre Stromdichte zu. Die Nadeln wurden also—bei gleichem Gesamt- 
strom—diinner. Dieselbe Erscheinung beobachtete man mit zunehmender OH-- 
Ionen-Konzentration. Erhéhte AgNO,-Konzentration und erhéhte OH~--Ionen- 
konzentration wirken also im Sinne einer erhdhten Inhibition, wobei aber zu beachten 
ist, dass sich die OH~-Ionen mehr auf die Entladung der Ag*-Ionen auswirken als 
auf den Einbau der Atome ins Gitter. Diese Beobachtung hat eine gewisse Analogie 
mit den Versuchen iiber Zink-Whiskerswachstum von Coleman und Sears! unter 
einem inerten Fremdgas (H,, He). Diese fanden, dass die Whiskers mit zunehmendem 
Fremdgasdruck immer diinner wurden und schneller wuchsen. 

Haufig trat auch—wahrscheinlich wegen der bereits tiberkritischen OH--lonen- 
Konzentration—eine dritte Wachstumsform auf, die folgendes Aussehen hatte: 
Wihrend normalerweise die Nadeln im Laufe ihres Wachstums hin und wieder 
Knicke in ihrer Wachstumsrichtung um 60 bzw. 120° innerhalb einer {111} Ebene 
machen, erfolgen hier die Knickbildungen auf Grund einer Stérung des Wachstums- 
mechanismus durch die zu grosse OH~-Ionenkonzentration derartig dicht hintereinan- 
der, dass unter Umstanden eine kontinuierliche Kriimmung der Wachstumsrichtung 
vorgetiuscht wird (Abb. 6e). Aber im Gegensatz zum Bandwachstum blieb diese 
Kriimmung immer in der {111}-Ebene, und die Wachstumsform war, wie die Nadel, 
ebenfalls cinkristallin. Diese Wachstumsform, die zweifellos eine Ubergangsform 
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zwischen Nadel und Band darstellt, wird im folgenden als ‘Gliederkristall”’ 
bezeichnet. 

Zusammenfassend ist zu dem Auftreten von nieder-und hochfrequenten Schwan- 
kungen der Uberspannung folgendes zu bemerken: Bei geringen Zusitzen von 
Glykokoll und niederer Konzentration der AgNO,-Lésung sowie bei einer fiir das 
Nadelwachstum gerade noch ausreichenden OH~--Ionenkonzentration sind die 
Uberspannungsschwankungen ausserordentlich klein und liegen etwa an der Grenze 
des Auflésungsvermégens des Oszillographen (Abb. 5a). Mit Erhéhung der Zusitze, 


TABELLE 2(a). ABHANGIGKEIT DER AMPLITUDE DER GROBEN SCHWANKUNGEN VON DER 
KONZENTRATION DER AgNO,-LOSUNG (MITTELWERTE) 


AgNO,-Konzentration: n 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 
Wachstumsgeschw, j4/s 0,32 0,42 0,40 0,42 0,91 1,61 
U (grob) mV 0,5 0,8 0,3 0,8 1,5 2,0 


Bei Glykokoll-Konz. = 0 und OH~-lonen Sattigungs-Konz.; J = 2 x 10-°A. 


TABELLE 2(b). ABHANGIGKEIT DER AMPLITUDE DER GROBEN SCHWANKUNGEN VON DER 


GLYKOKOLL-KONZENTRATION 


Glykokoll-Konz.: n = 0 | sx 3 x * | Sx 10-8 
Wachstumsgeschw. j4/s 0,4 — 0,52 0,5 0,92 1,3 Band 
U (grob) mV 0,3 0,8 1,3 1,3 0,6 0,6 10 


Bei 1 n AgNO,;-Konz. und OH--lonen Sattigungskonz.; J = 2 x 10-°A. 


insbesondere der OH~-lonenkonzentration (arbeiten mit Ag,O-Bodensatz), nehmen 
die Schwankungen bei gleicher Breite der Nadeln betrachtlich zu. Dabei konnte jedoch 
noch nicht eindeutig festgestellt werden, in wie weit auch noch andere, nicht erfasste 
Faktoren von Einfluss sind, da trotz gleicher Ausgangs-Elektrolytzusammensetzung 
die Schwankungen beim einen Versuch wesentlich geringer sein kénnen als beim 
andern (Abb. 5b und 5f). Da der Elektrolyt bei der verwendeten Versuchsein- 
richtung nicht geriihrt und ausserdem die Temperatur nicht gemessen werden konnte, 
sind diese Unterschiede méglicherweise hierauf zuriickzufiihren. Zur Klarung dieser 
Frage sind daher noch weitere Versuche mit verbesserter Einrichtung ndotig. 

An Hand dei vorliegenden Ergebnisse kann jedoch die grundsatzlich interessierende 
Frage beantwortet werden, ob die Unstetigkeiten des lamellaren Wachstumsmechanis- 
mus zu entsprechenden Schwankungen der Uberspannung Anlass geben: Beim Nadel- 
wachstum bei geringster OH~-lonenkonzentration wurde einerseits die gleiche 
Hohe der Uberspannung gemessen, wie sie auch beim globulistischen Wachstum als 
obere Grenze auftrat; andererseits war der zeitliche Uberspannungsverlauf konstant 
(Abb. 5a). Aber auch in diesen Fallen wurde ein Lamellenwachstum an der Spitze 
der Nadeln beobachtet (Abb. 6a). Diesem an sich durchaus diskontinuierlichen 
Wachstumsmechanismus steht somit eine zeitlich konstante Entladung gegeniiber, 
woraus zu schliessen ist, dass die Entladung der Ionen ziemlich unabhingig vom 
Einbau der Atome vonstatten geht. Die bei héherer OH--Ionenkonzentration 
auftretenden groben und feinen Uberspannungsschwankungen sind daher worwiegend 
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der dadurch verursachten Entladehemmung und nicht der Einbauhemmung zuzu- 
schreiben. Die Entladehemmung bleibt unter diesen Bedingungen nicht mehr konstant, 
wofiir eine Erklarung noch aussteht. 


2. Der Wachstumsvorgang der Nadeln und der Zusammenhang zwischen Gesamtstrom, 
Stromdichte und Nadelbreite 

In der vorliegenden Arbeit konnten die Vorgiange an der Nadelstirnflaiche unmit- 
telbar waihrend des Wachstums nur mit Vergrésserungen bis 435-fach beobachtet 
werden. Die Feinheiten des Wachstumsvorganges, wie z.B. der jeweilige Ausgangs- 
punkt der Lamellen auf der Dachflaiche, die Zahl der gleichzeitig auf ihr wachsenden 
Lamellen und ihre Abhiangigkeit vom Strom, konnten daher noch nicht erfasst 
werden. Entsprechende Versuche, stirkere Vergrésserungen anzuwenden, sind im 
Gang. Die bisher gewonnenen Ergebnisse und Erkenntnisse erméglichen jedoch in 
Verbindung mit Beobachtungen aus friiheren Untersuchungen*®’ einige grundle- 
gende Aussagen iiber den Wachstumsvorgang der Nadeln, die fiir das Verstandnis 
der elektrolytischen Metallabscheidung und fiir den Mechanismus der Elektrokristal- 
lisation von Bedeutung sind. 

Zunichst sei darauf hingewiesen, dass durch den Zusatz eines Inhibitors zum 
Elektrolyten zwar das Wachstum auf der Mehrzahl der Kristallebenen blockiert und 
so das “‘Nadelwachstum”’ verursacht wird, dass aber dadurch das “‘Lamellenwachs- 
tum’”’ auf den nieder indizierten Eben, soweit sich diese tiberhaupt noch ausbilden, 
nicht beeintrachtigt wird. Denn auch bei den Nadeln erfolgt das Wachstum auf den 
nieder indizierten Dachflaichen lamellar. Der zugesetzte Inhibitor ist somit im vor- 
liegenden Fall weder Ursache noch Hindernis fiir das Auftreten des Lamellen- 
wachstums. Dies bildet eine weitere Stiitze fiir die von Graf® vertretene Ansicht, 
dass dieses “‘Lamellenwachstum”’ keine zufallige sekundare Erscheinung, sondern im 
Wachstumsmechanismus selbst begriindet ist, was ja auch daraus hervorgeht, dass 
es nicht nur bei der Elektrokristallisation, sondern auch beim Wachstum unter 
ginzlich anderen Bedingungen in gleicher Art beobachtet wird. 

Die Dachflichen, auf denen das Lamellenwachstum stattfindet, sind {111}- 
Ebenen. Die Lamellen beginnen nach Graf und Morgenstern sowie nach Walz 
haufig an der Spitze (Dachfirst) der Nadeln, jedoch auch mitunter an einer Dachkante, 
seltener jedoch mitten auf einer Dachflache. Dieselbe Beobachtung macht man auch 
beim Lamellenwachstum auf grésseren Ebenen an globulistischen Kristallen bei der 
elektrolytischen Abscheidung. Das Lamellenwachstum auf den Dachflachen der 
Nadeln ist nun deshalb fiir die Klarung des Wachstumsvorgangs besonders wichtig, 
weil hier zum ersten Mal der Fall vorliegt, dass die Flachengrésse des Lamellenrandes 
wahrend des Auswachsens der Lamelle konstant bleibt. Beim Lamellenwachstum 
auf grésseren nieder indizierten Ebenen, wie sie bei globulistischen Kristallchen 
auftreten, breiten sich die Lamellen vom Lamellenkeim etwa kreisférmig aus, wobei 
ihre Randflache, an der das Wachstum erfolgt, linear mit ihrer Ausbreitung zunimmt. 
Bei vorgegebenem konstantem Strom nimmt somit die Stromdichte am Lamellenrand 
stetig ab. Es konnte nun beobachtet werden, dass unter diesen Bedingungen die 
Lamellen mit Erreichen eines bestimmten Durchmessers, d.h. einer bestimmten 
Mindeststromdichte, aufhéren, zu wachsen (S. 150 und Abb. 4). Dies diirfte auf die 
besondere Struktur des Lamellenrandes zuriickzufiihren sein, der, worauf schon 
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friiher hingewiesen wurde,® offenbar aus einer krummen, kristallographisch unde- 
finierten (virtuellen) Flache besteht, die sich nur bei einer entsprechend hohen 
Wachstumsgeschwindigkeit, d.h. kinetisch, stabilisiert. Es kann daher am Lamellen- 
rand ein unmittelbarer Einbau der herankommenden Atome ins Gitter erfolgen, 
sodass er véllig kontinuierlich und mit hoher Geschwindigkeit wachsen kann. Bei 
Unterschreiten einer gewissen Wachstumsgeschwindigkeit verandert sich jedoch 
seine Struktur und es bilden sich die nieder indizierten Ebenen des statischen 
Gleichgewichtszustandes aus, auf denen nach den bisherigen Vorstellungen das 
Wachstum nur iiber eine Keimbildung oder mittels Schraubenversetzungen méglich 
ist und ohne diese Voraussetzungen nicht stattfinden kann. 

Beim Lamellenwachstum auf den Dachflaichen der Nadeln ist die Flache des 
Lamellenrandes durch das Produkt aus der Lamellenhdhe (sonst als Lamellendicke 
d bezeichnet) und der Lamellenbreite (die der Nadeldicke entspricht) gegeben. Beide 
haben etwa die Grésse von 10~ cm, so dass sich bei einem Strom von etwa5 x 10-8 A 
eine Stromdichte von ca. 5 A/cm? ergibt, ein tiberraschend hoher Wert. Dabei 
wurde allerdings angenommen, dass eine Entladung der Ionen nur am Lamellenrand 
erfolgt. Méglicherweise diffundieren aus einem gewissen Bereich der unteren und 
oberen Lamellenebene die dort entladenen und adsorbierten Atome ebenfalls zum 
Lamellenrand, so dass der “Einfangquerschnitt” fiir die Ionen sich entsprechend 
vergréssert und damit die Stromdichte am Lamellenrand sich entsprechend verringert. 
Das zusitzliche Einzugsgebiet (Einfangquerschnitt) diirfte jedoch nur von der 
Gréssenordnung der Lamellenrandflache sein und daher die Stromdichte an dieser 
nicht wesentlich beeinflussen.?° 

Die Nadeln reagieren nun auf eine Gesamtstromerhéhung mit einer Verbreiterung, 
d.h. mit einer Querschnittsvergrésserung. Graf und Morgenstern’ vermuteten 
deshalb in Anlehnung an die Untersuchungen von Samarzew', Vahramian? sowie 
Kohlschiitter und Torricelli'’, tiber die Stromdichte bei der elektrolytischen Metall- 
abscheidung, eine Konstanz der Stromdichte an der Nadelstirnflache und fanden 
dies in ihren Messungen auch bestatigt. Mit der in der vorliegenden Arbeit verwende- 
ten, gegeniiber Graf und Morgenstern wesentlich verfeinerten Messanordnung wurde 
jedoch iberraschenderweise bei diinnen Nadeln eine mehr oder weniger starke 
Abnahme ihrer Wachstumsgeschwindigkeit mit zunehmendem Gesamtstrom fest- 
gestellt (Abb. 9). Die Wachstumsgeschwindigkeit der Nadeln wurde unmittelbar 
unter dem Mikroskop mit einem Messokular bestimmt. Da diese direkt proportional 
zur Stromdichte ist, bezogen auf den Nadelquerschnitt, so bleibt die Stromdichte 
bei breiteren Nadeln etwa konstant, wahrend sie bei diinnen Nadeln mit zunehmendem 
Gesamtstrom u.U. betriachtlich abnimmt, was offenbar auch von russischen Forschern 
(l.c.) beobachtet worden ist. Der Querschnitt, bezw. die Breite der Nadeln nimmt 
somit zu, und zwar bei diinnen Nadeln mehr, als es zur Erhaltung einer 
konstanten Stromdichte erforderlich wire. Dieses Verhalten der Nadeln ist 
durch das auf ihren Dachflachen stattfindende Lamellenwachstum bedingt. Wiirde 
die Anlagerung der Atome auf der Nadelstirnflache unmittelbar und statistisch 
erfolgen, so wiirde eine Strominderung stets auch eine entsprechende Anderung der 
Stromdichte und der Wachstumsgeschwindigkeit verursachen. Dies wire der Fall, 
wenn die Nadelstirnflache aus einer krummen, kristallographisch undefinierten 
Flache bestehen wiirde wie etwa die Spitzen der in ihrer Schmelze wachsenden 
Dendriten. Aus dem vdllig andersartigen Verhalten der Nadeln folgt jedoch, dass 
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die Nadelstirnflache aus nieder indizierten Ebenen bestehen muss, denn nur auf 
diesen kann Lamellenwachstum stattfinden, wie dies zahlreiche experimentelle 
Untersuchungen bestitigt haben.*® Auch der Dachfirst der Nadeln kann nicht 
anders beschaffen sein als jede andere Kante zweier sich schneidender {111}-Ebenen 
eines wachsenden globulistischen Kristalls. Uber die Art des Beginns einer neuen 
Lamelle soll hier noch nichts ausgesagt werden; dieses Problem wird in einer 
besonderen Untersuchung behandelt. 

Die Wachstumsgeschwindigkeit einer Nadel ist durch die Anzahl z der pro 
Zeiteinheit sich bildenden Lamellen und deren Dicke d gegeben: vy = zd. Wenn 


Nadein, die aus 
verschiedenen Ldsungen 

gewachsen sind. 

= 0,972 A/cm?) 
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Ass. 9. Abhingigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit der Nadeln vom Gesamtstrom. 


nun bei Stromanderung die Wachstumsgeschwindigkeit der Nadeln konstant bleibt 
oder u.U. sogar abnimmt, so bedeutet dies, dass die Zahl der pro sec gebildeten 
Lamellen ebenfalls konstant bleiben oder abnehmen muss, da sich die Lamellendicke 
d nur wenig andert. Daraus folgt der unerwartete Befund, dass die Bildungshaufigkeit 
der Lamellen auf der Nadeldachflache vom Strom unabhingig ist oder u.U. zur 
Strominderung sogar umgekehrt proportional ist. 

Aus diesem Grund kénnen die Nadeln auf eine Stromanderung nur mit einer 
entsprechenden Anderung ihres Querschnitts, und zwar im allgemeinen nur mit 
einer Anderung ihrer Breite, reagieren. Nimmt man zunichst einmal an, dass eine 
neue Lamelle auf der Nadeldachfliche immer erst dann entsteht, wenn die vor- 
hergehende Lamelle den Nadelrand erreicht hat, also tiber die Nadelbreite, d.h. 
iiber die Linge b der Dachflaiche heriibergewachsen ist, dann besteht zwischen der 
Wachstumsgeschwindigkeit der Nadel vy und der Wachstumsgeschwindigkeit der 


Lamellen v; die Beziehung 
UN d. 


da v,/b = z ist. Bei Stromanderung muss demnach auch v;/b konstant bleiben oder 
u.U. sogar abnehmen. Wenn nur jeweils eine Lamelle iiber die Dachflache hin- 
wegwichst, dann erhoht sich z.B. bei Stromerhéhung die Stromdichte am Lamellen- 
rand entsprechend und damit die Wachstumsgeschwindigkeit der Lamelle. Die 
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Lamelle braucht zur Strecke b eine kiirzere Zeit als vor der Stromerhdhung. Da 
jedoch die Zeitspanne bis zum Beginn einer neuen Lamelle noch die gleiche ist wie 
vor der Stromerhdhung (oder u.U. sogar zugenommen hat), so legt die Lamelle 
nunmehr eine Wegstrecke b’ > b zuriick, bis wieder eine neue Lamelle beginnt. 
Die Nadel hat sich also von b auf b’ verbreitert. Es ist jedoch noch ungeklart, warum 
das Wachstum der Lamelle sofort aufhéren soll, sobald am Dachfirst der Nadel 
eine neue Lamelle zu wachsen beginnt. 

Nimmt man jedoch an, dass auch am Lamellenrand eine bestimmte Stromdichte 
nicht iiberschritten werden kann (Graf und Morgenstern, Abb. 4), so kénnte sich 
eine Stromiinderung nicht in einer Anderung der Wachstumsgeschwindigkeit der 
Lamellen auswirken, sondern nur in einer Anderung der Anzahl der gleichzeitig 
wachsenden Lamellen. Eine neue Lamelle beginnt in diesem Fall jeweils t, Sekunden 
friiher, bevor die unterste Lamelle den Rand der Dachfliche erreicht hat, bezw. 1, 
Sekunden spiter, nachdem die oberste Lamelle begonnen hat. Wenn nun sowohl die 
Keimbildungsgeschwindigkeit wie auch die Wachstumsgeschwindigkeit einer Lamelle 
konstant sind, so muss auch der Abstand zweier aufeinander folgenden Lamellen stets 
konstant sein, da t, v, = konst = 6,. Die Anzahl der gleichzeitig wachsenden 
Lamellen kann daher nur durch eine Veranderung der Lange der Dachflache geandert 
werden, d.h. wenn bei Stromverdopplung die doppelte Anzahl gleichzeitig wachsender 
Lamellen auftreten soll, so muss sich die Lange 6 der Dachflache ebenfalls verdoppeln. 
Bei den angewendeten Vergrésserungen konnte noch nicht geklart werden, ob diese 
Zusammenhinge bestehen; doch werden die Untersuchungen in dieser Richtung 
fortgesetzt. Unverstandlich bleibt auch hier, warum die untersten Lamellen solange 
iiber den jeweiligen Nadelrand hinauswachsen, bis die entsprechende Verbreiterung 
der Nadel und damit wieder ein stationaérer Zustand erreicht ist. Dies kann offen- 
sichtlich nur durch die Stromdichte reguliert werden, doch lasst sich der Vorgang 
im einzelnen noch nicht tibersehen. Es kann auch noch kein hinreichender Grund 
dafiir angegeben werden, warum eine Lamelle, wenn sie schon einmal iiber den 
Nadelrand hinausgewachsen ist, nicht als selbststandiges Wachstumselement weiter- 
wichst. Denn am Lamellenrand kann ja das Wachstum durch unmittelbare Anlage- 
rung der Atome beliebig rasch und véllig kontinuierlich erfolgen, wie bei einem in 
seiner Schmelze wachsenden Dendriten. Die Einstellung einer bestimmten Nadel- 
breite in Abhingigkeit vom Strom stellt somit eines der Grundprobleme fiir dieses 
Nadelwachstum dar, wofiir eine Erklarung in einer besonderen Arbeit zu geben 
versucht wird. 


3. Zusammenhang zwischen Stromdichte und Uberspannung 

Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Stromdichte und Uberspannung bei 
ein- und derselben Nadel konnte merkwiirdigerweise nicht gefunden werden: bei 
einer Erhéhung des Gesamtstroms nimmt die Uberspannung mitunter ab, mitunter 
zu, wahrend bei schmalen Nadeln die Stromdichte, bezogen auf den Nadelquerschnitt, 
stets abnahm. Ferner fanden Bunn und Emmett!’, sowie McNutt und Mehl!® 
einerseits beim Wachstum aus nicht zu hoch tibersattigten Salzlésungen, andererseits 
beim Wachstum aus dem Dampf keinen eindeutigen Zusammenhang zwischen 
Wachstumsgeschwindigkeit und Ubersittigung. 

Bei der Elektrolyse ist, sofern nur Einbauhemmung und Konzentrationsiiber- 
spannung der ad-Atome auftreten, die Uberspannung eine monoton ansteigende 
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Funktion der den Gleichgewichtswert iibersteigenden ad-Atom-Konzentration,’® die 
man einer entsprechenden Ubersittigung vermége der Beziehung: o = (c — c9)/co 
gleichsetzen kann. Sie ist gleich Null fiir die Gleichgewichtskonzentration c = cy 
der ad-Atome. Falls also keinerlei Einbauhemmung vorhanden ist, wie dies am 
Lamellenrand der Fall zu sein scheint, wird die ad-Atom-Konzentration nie merklich 
liber den Gleichgewichtswert ansteigen und demnach auch keine Uberspannung 
verursachen. Andererseits ist die Stromdichte proportional zur Wachstumsge- 
schwindigkeit, so dass man also auch bei der Elektrolyse sagen kann, es fehlt ein 
Zusammenhang zwischen Wachstumsgeschwindigkeit und Uberspannung bezw. 
Ubersiittigung. Diese fehlende Bezichung ist demnach offensichtlich allen Wachstums- 
vorgangen gemeinsam und scheint prinzipieller Natur zu sein. Die Ursache hierfiir 
wird in einer besonderen Untersuchung zu deuten versucht.?° 

Was den Hoéchstwert der Konzentrationsiiberspannung betrifft, so lag er bei 
etwa 0,5 mV, wie vergleichende Versuche durch Bleiabscheidung aus 2 n Bleiazetat- 
lésung und Quecksilberabscheidung aus 1 n Quecksilbernitratlésung ergeben haben. 
Denn in diesen Fallen betrug die gesamte Uberspannung an der Zelle nur 0,5 mV, die 
sich in Konzentrationsiiberspannung auf der Metallseite, Einbau-, Durchtritts- und 
Uberfiihrungs-Uberspannung, sowie Konzentrationsiiberspannung auf der Elektrolyt- 
seite aufteilt. Bei den Versuchen mit Hg und Pb wurden selbstverstindlich die 
gleichen geometrischen Anordnungen vorgegeben. Daraus folgt, dass praktisch 
die gesamte Uberspannung, die bei der Ag-Abscheidung unter den vorliegenden 
Bedingungen auftritt, der Entladehemmung zugeschrieben werden muss, wobei 
letztere beim Nadelwachstum etwa von der gleichen Gréssenordnung ist wie die 


Einbauhemmung, wahrend beim globulistischen Wachstum die Entladehemmung sehr 
klein ist. 


4. Die Wachstumsrichtung und Fldchenbegrenzung der Nadeln 

Bei der elektrolytischen Abscheidung kubisch-flachenzentrierter Metalle kénnen 
sich je nach den Abscheidungsbedingungen die Kristalle mit verschiedenen Rich- 
tungen senkrecht zur Kathodenfliche orientieren: (100), (110), (111), und auch 
(211).2" Uber die kristallographische Orientierung der Nadelachse machten Samar- 
zew! und Vahramian® keine Angaben. Graf und Morgenstern* hatten auf Grund 
des anscheinend rechteckigen Querschnitts der Nadeln und der zur breiten Seiten- 
flache senkrechten Dachflache eine (100)-Richtung in der Nadelachse angenommen. 
Die Seitenflachen der Nadeln sollten demnach von Wiirfelebenen, die Dachfliache 
von {210}-Ebenen gebildet werden. Bei unsymmetrischer Nadelspitze miisste dann 
die eine Dachflache eine {230}-Ebene sein. Diese verhaltnismassig hohe Indizierung 
der Dachflachen war jedoch nicht sehr befriedigend, da ein ausgepragtes Lamellen- 
wachstum im allgemeinen nur auf den dichtest gepackten Ebenen auftritt. 

Durch Beobachtungen an Nadeln, die wahrend ihres Wachstums ihre Wachstums- 
richtung mehrfach anderten, ein Effekt, der in dieser Art bei Graf und Morgenstern 
nicht aufgetreten ist, kam Walz’ zu dem Schluss, dass die Nadeln nur von Oktaeder- 
ebenen begrenzt sein kénnen und diese somit ein nach (111) stark verzerrtes Oktaeder 
bilden. Dementsprechend bilden die {111}-Dachflachen mit den Seitenflachen der 
Nadeln einen Winkel von ca. 70° bezw. 110° und sind ausserdem jeweils verschieden 
gegen die Seitenflachen geneigt, d.h. wenn die eine Dachflache zur Seitenflache einen 
Winkel von ca. 70° bildet, so weist die andere zu dieser einen Winkel von ca. 110° 
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auf und umgekehrt. Dies konnte jedoch nur an vergréberten Nadeln beobachtet 
werden. Der Nadelquerschnitt ist dann ebenfalls kein Rechteck, sondern trapez- 
formig. Befriedigend ist, dass das Lamellenwachstum auf der Nadeldachflache 
somit auf den dichtest gepackten Ebenen stattfindet. 

In der vorliegenden Arbeit wurde nun versucht, die Wachstumsrichtung der 
Nadeln réntgenographisch mittels Drehkristall- und Laue-Riickstrahl-Aufnahmen 
direkt zu bestimmen. Dazu mussten méglichst grosse Nadeln (0,2-0,5 mm Lange 
und 10-20 « 10-* mm? Querschnitt) bei Strémen von 1-2 x 10-7 A geziichtet 
werden, cinerseits wegen der praktischen Manipulation mit diesen Nadeln, andererseits 
zwecks Erzielung ausreichender Intensitit der Reflexe. Die Ubertragung der Nadeln 
in die R6ntgenkamera geschah folgendermassen: Nach Beendigung der Elektrolyse 
wurde die Silbernitratl6sung zuerst durch destilliertes Wasser, dieses durch Alkohol 
und der Alkohol durch Ather ersetzt, um die Nadeln nicht durch die grosse Ober- 
flichenspannung des Wassers zu deformieren. Ein Glasfaden, der mit Riicksicht auf 
die Erzeugung von Streustrahlung méglichst diinn gewahlt wurde, wurde mit einem 
Ende in fliissiges Klebwachs getaucht, so dass er davon mit einer sehr diinnen Schicht 
iiberzogen war. Die trocken liegende Nadel wurde mit dem klebrigen Ende des 
Glasfadens mit Hilfe eines Mikromanipulators unter dem Mikroskop aufgepickt 
und in der Rétgenkamera justiert. Die Expositionszeit betrug etwa 10 Stunden. 
Als Wachstumsrichtung ergab sich eindeutig eine (110)-Richtung, so dass die Nadeln 
nur von {111}-Ebenen begrenzt sein kénnen, in Ubereinstimmung mit dem Befund 


~ 


von Walz. 

Die Feinstrukturaufnahmen zeigten in der Mehrzahl der Fille Reflexverdopplung 
und auch Verbreiterung, d.h. die Nadeln enthalten Kleinwinkelkorngrenzen und 
wahrscheinlich auch eine hohe Versetzungsdichte. Allerdings konnte nicht mit 
Sicherheit entschieden werden, ob diese Reflexverbreiterung nicht durch eine gering- 
fiigige Verbiegung (plastische Verformung) der Nadeln bei der Préparation verursacht 
worden ist. Doch ist aus der leichten plastischen Verformbarkeit der Nadeln zu 
schliessen, dass ihr Gitter betrachtliche St6rungen aufweisen muss, was ja auf Grund 
des lamellaren Wachstumsmechanismus auch anzunehmen ist. Bei “nahezu idealem”’ 
Gitterbau wiirde eine bleibende Verformung erst nach einer sehr grossen elastischen 
Verbiegung auftreten, und eine solche ist bei der angewandten Prapariermethode 
sicher auszuschliessen. Der Wachstumsmechanismus der “Whiskers” mit “nahezu 
idealem” Gitter muss demnach ein ganz anderer sein als bei diesem elektrolytischen 
Wachstum der Nadeln. 
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DISKUSSION 


H. FiscHeR: Den Untersuchungen von Graf und Mitarbeitern verdanken wir den gesicherten 
Nachweis, dass die Nadelkristalle aus tibereinander gelagerten Wachstumsschichten bestehen. Damit 
ordnet sich auch das Nadelwachstum zwanglos in das Bild vom allgemein diskontinuierlichen 
Wachstum der Metallkristalle bei der Elektrokristallisation ein, fiir das es bisher eine schwer 
verstiindliche Ausnahme zu bedeuten schien. 

Nicht alle Nadeln weisen iibrigens rechteckigen Querschnitt auf. Gorbunowa und Mitarbeiter 
haben in einigen Fallen auch einen runden (polygonalen) oder einen dreieckigen Querschnitt gefunden. 

Die Frage, ob ein Zusammenhang zwischen den Spannungsschwankungen und dem Lamellen- 
wachstum besteht, bedarf wohl noch weiterer Untersuchungen. Immerhin scheint sich doch ein 
Einfluss der stets vorhandenen Inhibition auf die Amplitude der Schwankungen zu ergeben. 

Dass an der Lamellenrandflache offenbar die grésste Stromdichte herrscht, scheint sich elektronen- 
mikroskopisch anhand der lokalelementbedingten Veranderungen des Schichtrandes zu bestatigen 
(vgl. Seiter et al."). 

L. GraF: Zweifellos bedarf die Frage, ob ein Zusammenhang zwischen den Spannung- 
sschwankungen und dem Lamellenwachstum besteht, noch weiterer Untersuchung. Die Frequenz 
des Lamellenwachstums liegt zwischen | bis 100 Hz. Die beobachteten Spannungsschwankungen 
hdherer Frequenz miissen daher eine andere Ursache haben. Wichtig erscheint mir, die Versuche 
mit Gelatine als Inhibitor zu wiederholen, um festzustellen, wie die Ergebnisse von Gorbunova zu 
deuten sind. 

J. G. HooGLAND: Die Abnahme der Wachstumsgeschwindigkeit bei Erhéhung der Stromdichte 
kénnte man sich so vorstellen. dass die Neubildung einer Lamelle mit der Adsorption eines Ag* an 
der Spitze der Nadel anfangt. Die Adsorptionsenergie kénnte dazu beitragen, die Energiebarriere, 
welche der Bildung eines neuen Wachstumkernes entspricht, zu iiberwinden. Es ist zu erwarten, dass 
bei héherer Stromdichte die Konzentration der Ag* in der Nahe der Nadel geringer ist wegen der 
Verarmung. Somit kénnte die Geschwindigkeit, mit der neue Lamellen gebildet werden, und damit 
die Langenwachstumsgeschwindigkeit durch die Adsorptionsgeschwindigkeit von Ag* an der Spitze 
der Nadel bedingt sein. 

L. GraF: Beim Ubergang von diinnen zu dicken Nadeln und umgekehrt konnten wir keine Ande- 
rung der Uberspannung feststellen. Da jedoch eine solche durch eine Anderung der Ag*-lonenkon- 
zentration an der Nadelspitze wohl verursacht werden miisste, scheint mir dies gegen Ihre Erklarung 
der Abnahme der Wachstumsgeschwindigkeit der Nadeln mit zunehmender Stromstarke zu sprechen. 

H. Gour: Zur Bedeutung des—bereits diskutierten—OH~-Zusatzes zu der von Ihnen verwen- 
deten AgNO,-Lésung erscheinen mir drei Punkte bemerkenswert: 

1. Auf Grund der Herstellung des Elektrolyten ist wohl nicht so sehr eine bestimmte Alkalitat, 
sonder vielmehr Sattigung der Lésung mit Ag,O wesentlich fiir die Begiinstigung des Zustandekom- 
mens von Whiskers. 


1. H. Server, H. FiscHer und L. Avpert, Electrochim. Acta. This issue p. 97. 
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2. Ferner ist bei kathodischer Belastung hier kaum mit einer pH-Anderung an der Phasengrenze 
Metall/Lésung g°geniiber der homegenen Lésung zu rechnen. Denn hierzu ware entweder ein 
Gefiille des elektrischen Potentials in der Diffusionsschicht erforderlich, was bei der hohen Ionen- 
konzentration nicht zu erwarten ist, oder es miisste dauernd ein Umsatz von OH~-Ionen an oder in 
der Nahe der Phasengrenze erfolgen—etwa in Form einer teilanodischen Ag,O-Bildung oder durch 
Uberschreiten des Léslichkeitsproduktes von Ag,O auf Grund einer Erhdhung der Ag*-Konzentra- 
tion an der Phasengrenze. Beides ist bei kathodischer Belastung des Silbers in mit Ag,O gesattigter 
Lésurg nicht méglich. Im Gegenteil: Durch kathodischen Verbrauch von Ag*-lonen an der 
Phasengrenze wird dort deren Konzentration verrirgert und damit das Léslichkeitsprodukt von 
Ag,O sogar unterschritten, sodass zunachst etwa vorhandenes Ag,O an der Phasengrenze kathodisch 
abgebaut und/oder chemisch aufgelést wird. 

3. Wenn aber—wie zu vermuten ist—Sattigung der adharierenden Lésungsschicht mit Ag,O und 
vielleicht teilweise Abdeckung des Silbers mit Ag,O bei den beschriebenen Versuchen die Whisker- 
Entstehung entscheidend begiinstigt, kénnten sich bereits kurze Zeit nach Beginn der kathodischen 
Belastung keine neuen Whiskers mehr bilden, was z.W. im Einklang steht mit empirischen Befunden. 

L. Grar: Es bilden sich auch Nadeln, wenn man so wenig NaOH zum Elektrolyt zugibt, dass 
noch kein Ag,O ausfallt; d.h. eine Sattigung des Elektrolyten an Ag,O ist nicht nétig. Ferner haben 
wir an Stelle von NaOH NH, zugegeben und ebenfalls Nadeln erhalten. In diesem Fall kann sich 
aber kein Ag,O bilden. Daraus haben wir geschlossen, dass die Inhibition nicht durch eine Abdeckung 
des Silbers mit einer Ag,O-Schicht erfolgt, sondern lediglich durch Adsorption von OH-Ionen. 
Wir haben nur deshalb mit einem Bodensatz von Ag,O gearbeitet, um stets reproduzierbare Bedin- 
gungen zu haben, obwohl hierbei die Nadeln nicht ganz so sch6n wuchsen wie im oben beschriebenen 
Fall. In meinem Vortrag habe ich darauf hingewiesen, doch wird Ihnen dies wohl entgangen sein. 
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THE STRUCTURE OF ELECTRODEPOSITED COPPER—I 


AN EXPERIMENTAL STUDY OF THE GROWTH OF COPPER 
DURING ELECTRODEPOSITION* 


H. J. Pick, G. G. Storeyt and T. B. VAUGHAN 


Department of Industrial Metallurgy, University of Birmingham 


Abstract—The surface topography of copper deposits, grown from acid copper sulphate solutions 
on electropolished copper cathodes, varies with the orientation of the original cathode surface. 
The deposit structures fall into groups which may be related to the atomic configuration of the 
original cathode surface. The nature of the variation can be explained on the hypothesis that growth 
proceeds by a bunching mechanism. A test of this hypothesis is that the surface geometry of deposits 
should be independent of plating time, and that the scale of the surface features should increase 
with time. An electron microscope examination of surface topography, covering a range of crystal 


orientations and plating times, confirms the hypothesis. 


Zusammenfassung—Die Oberflichenbeschaffenheit von Kupfer-Niederschlagen, elektrolytisch aus 
sauren Kupfersulfatlésungen auf elektropolierten Kupferkathoden erzeugt, andert mit der kristallo- 
graphischen Orientierung der urspriinglichen Kathodenoberflache. Die verschiedenen, unterscheid- 
baren Gruppen von Strukturen sind der atomaren Konfiguration der primaren Oberflache zugeordnet 
und kénnen erklart werden, wenn man fiir das Wachstum die Hypothese eines “‘bunching”’-Mechan- 
ismus annimmt. Ein Test fiir diese Hypothese ist die Unabhingigkeit der Oberflachengeometrie von 
der Elektrolysendauer. Die elektronenmikroskopische Untersuchung der Oberflachentopographie 
fiir eine Reihe von kristallographisch verschieden orientierten Substratflachen bei variierter Elektro- 


lysendauer bestatigt die Hypothese. 
INTRODUCTION 


CRYSTAL growth in general seems to have two basic features: 


(1) In the absence of an unfavourable environment growth takes place in such a 
way that, starting with crystals of an arbitrary shape, these eventually become 
bounded by plane crystallographic facets; as growth proceeds the more 
rapidly growing facets are eliminated. 

(2) Once plane crystallographic facets have developed, further growth takes place 
by the spreading of layers over the facets. The thickness of these layers varies 
from atomic or molecular dimensions upwards to a reported maximum of the 
order of several u. Spreading of successive layers on close-packed facets in the 
classical model!:?:* involved two-dimensional nucleation after the completion 


* Presented at the 11th meeting of CITCE, Vienna, September 1959. 
+ Present address: Joseph Lucas Ltd., Birmingham. 
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of each successive layer. Such two-dimensional nucleation required high free 
energies of activation; the necessity for such repeated nucleation appears in 
many cases to be obviated by the self-propagating spiral step mechanism 
which was originally proposed on theoretical grounds by Frank‘ and traces 
of which were subsequently found on the surface of a variety of substances. 


Both of the above features have been observed during the electrodeposition of 
metals. 

The development of plane crystallographic facets was first studied in detail by 
Erdez-Gruz and his co-workers’ who electrodeposited silver on single crystal spheres 
of silver from both aqueous solutions and molten salts. At low current densities the 
crystals generally became bounded by plane facets, the majority of which had low 
crystallographic indices, but some of which were vicinal faces. Both the growth 
form and the growth habit varied with the conditions of deposition. This work has 
since been repeated and amplified by e.g. Leidheiser and Gwathmey® and by Kaischew 
et al.’ 

Growth layers on electrodeposits were first observed by Volmer in crystals of 
cadmium and tin;' they were subsequently studied systematically by Erdez-Gruz 
and Volmer® and by Kohlschiitter and Toricelli*. More recently Wranglen® has 
reported a detailed investigation of growth layers growing on the surfaces of dendrites 
bounded by low index crystallographic facets, and his paper contains a detailed 
review of the subject of layer formation. 

Spirals on the surface of electrodeposits were first observed by Steinberg and 
Burwell’? during the deposition of titanium by the electrolysis of fused salts. Raub" 
subsequently reported what might be termed a macroscopic spiral on the surface of 
a silver—indium alloy. Kaischew et al. have reported growth spirals on electro- 
deposited silver, Pick’? and Pick and Wilcock on electrodeposited copper, and 
Wranglen® has observed them on the crystallographic facets of dendrites of silver 
and lead; all these authors have actually observed the rotation of spirals during 
deposition of metals in cells placed on the stage of a microscope. 

While the work reviewed above has clearly established that the accepted processes 
of crystal growth also occur during electrodeposition, it was mainly designed for the 
purpose of establishing this fact. Relatively little information has hitherto been 
available regarding the development of plane crystallographic facets. Investigations 
of deposition under these conditions have largely been confined to the X-ray diffraction 
and electron diffraction studies of orientation on the one hand and to the examination 
of cross-sections on the other. No detailed picture of growth mechanism has therefore 
emerged. 

A paper describing the continuous observation of deposits grown in a cell placed 
on the stage of an optical microscope has been published by Pick and Wilcock"; 
a cine-recording of their observations is also available. The work described in this 
paper supplements the earlier investigation of Pick and Wilcock. 


THE PRESENT INVESTIGATION 

The experiments described in this paper were designed to show how an electro- 
deposit (a) develops with time and (b) is influenced by the orientation of the cathode, 
when the conditions of deposition are such that the cathode orientation is continued 
in the deposit. 
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An acid copper sulphate solution was chosen for the electrolyte. The composition 
and temperature of the electrolyte and the current density were identical in all the 
experiments reported in this paper; all the cathodes were of electropolished copper. 

In the preliminary part of the investigation, two series of experiments were carried 
out, one using cube-texture sheet cathodes and the other using identical single crystal 
bases with a surface plane some 20° to a {100} plane. The development of deposits 
was studied for times ranging from 15s to 90 min, and in both cases growth was 
found to proceed by the spreading of thin layers, leading to the development of 
crystallographically well-defined surfaces. 

The effect of the cathode orientation on the surface topography was then studied 
by producing deposits on single crystals having surfaces with a wide range of orienta- 
tions. The surface topography of the deposits was found to vary with crystallographic 
orientation; all the deposits were, however, bounded by low index facets and could 
be grouped into a number of basic types. The development with time of these basic 
types of deposit was then studied by optical and electron microscopy. It was found 
that in all cases the surface structure coarsened and became crystallographically 
more perfect with increasing plating time. 


EXPERIMENTAL PROCEDURE 


The composition of all the solutions used in these experiments was 0-5 M CuSO, 
with 0-5 M H,SO,. The solutions were made from distilled water and ‘Analar’ or 
‘Micro-analytical grade (MAR) reagents. The MAR reagents were used for the 
later stages of the investigation, after difficulties had been experienced with repro- 
ducibility. The structures obtained from both these types of solution were found to 
be qualitatively identical. 

Plating was carried out in 2 1. beakers immersed in a water-bath maintained at 
25°C +. 0-25°C. The current density used in all the experiments was 0-010 A/cm? of 
geometrical area. 

All the cathodes were of oxygen-free high conductivity copper. They were 
electropolished in a 900 g/l. orthophosphoric acid solution and washed, first with 
10 per cent v/v aqueous orthophosphoric acid and then with distilled water. This 
procedure has been shown to give surfaces largely free from contaminating films.” 
After the final wash, the specimens were transferred to the plating cell without 
intermediate drying. 

The orientations of the single crystals and of the deposits formed on them were 
determined by X-ray diffraction, using the back-reflection Laue method. The maximum 
error in the determination was estimated to be 1°. In all cases the deposit was found 
to have an orientation identical to that of the base. 

The Miller indices of the growth facets formed on the majority of the deposits 
were deduced from their inclination to the cathode surface, as determined by a two- 
circle optical goniometer of the type described by Barrett and Levenson" for the 
determination of crystal orientations from etch pits. 

Reproducibility of plating conditions was verified by plating cube-texture speci- 
mens under standard conditions before and after each series of experiments. A 
typical deposit produced under these conditions is shown in Fig. 1. A very similar 
structure has been reported by Fischer et a/.!” The results of any experimental series 
were accepted only if the reproducibility tests proved satisfactory. 
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EXPERIMENTAL RESULTS 


(1) Development with time of deposits formed on O.F.H.C. sheet copper cathodes 


(a) Deposits on cube-texture material. The cathodes used for these experiments 
were cut from O.F.H.C. copper sheet which had been cold-rolled to a total reduction 
of 95 per cent and subsequently annealed for 6 h at 600°C. This treatment resulted 
in the production of the ‘‘cube texture” in which a high proportion of the grains are 
aligned with {100} planes parallel to the surface of the sheet and with (100) directions 
in the rolling direction. 

Fig. 1 shows the type of deposit surface found after various plating times. The 
first stage of growth is the formation of isolated nuclei which, after a plating time 
of 15 s, are some 800-1000 A in height, as deduced from the lengths of the shadows 
on the shadowed carbon replicas. The top surfaces of these islands appear to be flat 
and either parallel to the base or slightly inclined to it, according to the exact orienta- 
tion of the grains. These nuclei then appear to spread laterally and merge in such a 
way that, by the time plating has proceeded for 1 min, a layer structure has developed. 
The isolated nuclei which dominated the surface after a plating time of 15 s have 
now become less prominent. A detailed discussion of nucleation phenomenon on 
cube-texture cathodes is given in another paper.'® 

Once the layers have formed, their edges can provide suitable sites for further 
growth, which appears to proceed by the edgewise movement of the layers over the 
surface. It seems probable that some of the steps advance more rapidly than others 
so that as time proceeds the distance between steps increases and the step heights 
become larger. After a plating time of 2-5 min the steps are visible on the optical 
microscope, even at relatively low magnifications. The steps, although irregular in 
outline, are always aligned in approximate (110) or (100) directions. . 

Up to a plating time of some 30 min further growth appears to take place by 
the spreading of layers over one another. The major change which occurs in this 
time interval is that the originally irregular layer edges become straight and clearly 
aligned along low-index crystallographic directions, predominantly (110) and (100). 

Once steps have become straight and crystallographic their continued propagation 
over the surface appears to be retarded and further growth proceeds largely by the 
outward extension of the crystallites. This outward growth is apparent from the 
large height variations that can be detected in the specimen plated for 60 min (Fig. 1). 

Between the steps, the surfaces appear to be substantially flat on both the optical 
and electron micrographs. However, Howes'®, working in this laboratory, has made 
an interferometric study of similar deposits on single crystal surfaces near a {100} 
plane. He has shown that these platelets are curved and has postulated that they are 
covered with micro-steps. ° 

The platelet surfaces observed in the present experiments with polycrystalline 
cube-texture material are only slightly inclined to the cathode surface and it therefore 
seems reasonable to suppose that they are {100} surfaces. Due to slight deviations of 
the individual grains from the perfect {100}(100) orientation one would expect the 
platelets to be tilted by varying amounts and it appears that the spacing between 
the steps decreases as the tilt of the {100} faces increases. Occasionally one more or 
less flat layer extends over most of a base grain, presumably indicating that the latter 
has an orientation near the ideal {100}(100). 
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Fic. 1. Variation of surface topography with plating time. 
Cathodes: cube-texture sheet. 
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Fic. 3. Variation of surface topography with plating time. 
Cathodes: single crystals of orientation indicated in stereographic triangle. The upper 
of each pair of microphotographs shows the deposit surfaces, the lower diagrams show 
the deposit cross-sections. (The thin lines in the cross-sections are protective layers of 
nickel, the polycrystalline material protective layers of copper.) Arrows indicate 
estimated position of base-deposit interface. 
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Fic. 5. Variation of surface topography with cathode orientation, after 1 h plating 
time. Specimen numbers refer to Fig. 4. 


= = 100 it 
100 
| Specimen 26 Specimen 3] 
LA4 
Specimen 28 Specimen 22 
FOAL F100 y= ss 
Specimen 19 Specimen 7 


The structure of electrodeposited copper—I 169 


Attention is drawn to an interesting feature of the topography of the deposits, 
which is shown in Fig. 2. The edges of the layers at all stages of growth often have 
“spikes” extending in the (110) direction even when this direction is not perpendicular 
toastep. These spikes or serrations are a common feature of all the deposits examined. 

(b) Deposits on single crystals cut from annealed copper sheet. Asimilar experiment 
to the preceding one was carried out on a number of single crystal specimens of 
identical orientation. These specimens were approximately | cm? and were cut from 
a single large grain of O.F.H.C. copper sheet with the orientation shown in Fig. 3(a). 
(Copper sheet of a sufficiently large grain size was obtained by cold-rolling a copper 
slab to a final reduction of 95 per cent, heating it to a temperature of 1010°C at a 
rate of 150°C/h and holding it at temperature for 3 days.) 

It is seen that the form of the deposit after a plating time of | h (Fig. 3b) is similar 
to that observed on some of the individual grains of cube-texture material. Instead 
of the isolated blocks observed on the majority of cube-texture grains after | h, 
overlapping platelets are seen. The top surface of these platelets are {100} planes 
and the side facets are {100} and {111} facets. 

The way the deposit builds up to this configuration can be inferred from the series 
of micrographs in Fig. 3. After 2-5 min a fine structure is just resolved by the optical 
microscope and this consists of fine ridges aligned parallel to a projection of the 
(100) direction on the surface. After 20 min small flat facets of irregular outline are 
visible (Fig. 3d); between 20 and 40 min these platelets become considerably larger 
and more regular in outline. Between 40 and 90 min the shape of the platelets remains 
the same, although the platelet size is increasing. It seems reasonable to suppose 
that in the time interval between 20 and 90 min the leading edges of some of the 
platelets advance more rapidly than others, resulting in an increase in platelet size 
and in step height. 

Sharp optical reflections were obtained only from deposits plated for 20 min or 
longer. The scale of the features in a direction perpendicular to the cathode surface 
can be seen in the cross-sections of the deposits shown in Fig. 3. A remarkable 
feature of these cross-sections is the fact that it was never possible to locate the 
position of the base-deposit interface, even by heavy etching. The estimated position 
of these interfaces is therefore indicated by arrows. 

In both the above experiments it was inferred that details of the surface topography 
were related to cathode orientation. The effect of cathode orientation was, therefore, 
investigated in detail as described below. 


(2) The effect of base orientation on surface topography 


The cathodes used for this experiment were prepared by sectioning cylindrical 
single crystals grown by the Bridgman method.”° The sectioning was done with a 
special cutting device described elsewhere." The specimens were mounted in cold- 
setting resin, polished by normal metallographic methods and then electropolished. 
The orientation of each specimen was then determined from Laue back-reflection 
X-ray patterns. After a further short electropolish, the specimens were plated for 1 h 
under the conditions previously described. The poles of the surface planes of the 
specimens used in the experiment are shown in Fig. 4. 

Micrographs of the surfaces of a number of typical deposits in this series are 
shown in Fig. 5. A high proportion of the surfaces of these specimens were bounded 
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by flat facets, which gave sharp optical reflections enabling their crystallographic 
indices to be determined. 

Both the appearance of the deposits and the relative sizes of the facets with 
particular indices varied from specimen to specimen. A list of the facets found on 
each specimen is given in Table 1, the facets on each specimen being given in order 


310 210 110 
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Fic. 4. Stereographic triangle showing orientations of cathodes used in experiments 
described on p. 171. 


of decreasing size. It is seen that in spite of marked differences in appearance all 
the deposits were bounded by low-index facets, all surfaces developing {111} planes, 
many developing {100} and {110} planes and some developing {210} planes. 

The surface topography of the deposits in this series will now be examined in 
detail. 


TABLE 1. INDICES OF GROWTH FACETS ON SINGLE CRYSTAL SPECIMENS WITH THE ORIENTATIONS SHOWN 
IN Fic. 4. 


1. {100}, {111}, {110} 17. {111}, {100}, {110}, {210} 
2. {100}, {111}, {110} 18. {111}, {210} 

3. {100}, {111}, {110} 19. {111}, {210} 

4. {100}, {111}, {110} 20. {111} 

5. {100}, {111} 21. {111}, {110}, {100} 
6. {100}, {111} 22. {111}, {110}, {210} 
7. {100}, {111}, {110}, {210} 23. {111}, {110}, {210} 
8. {100}, {111}, {110}, {210} 24. {111}, {100}, {110} 
9. {100}, {111}, {110} 25. {111}, {100} 

10. {100}, {111}, {110} 26. {111}, {100} 

11. {111}, {100} 27. {111}, {210} 

1? {111}, {100}, {210} 28. {111}, {100}, {110} 
13. {111}, {100}, {110} 29. {111}, {210} 

14. {111}, {100}, {110}, {210} 30. {111} 

15. {111}, {100}, {110} 31. {111} 


16. {111}, {100}, {110}, {210} 
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Specimen 1 (Fig. 5), with a surface close to a {100} plane exhibited features 
similar to those previously observed on some grains of cube-texture sheet cathodes. 
The surface consisted of short columns, perpendicular to the cathode surface, the 
upper facets of which were generally bounded by straight edges of low crystallographic 
indices. Some of the columns were isolated, others appeared to have joined, either 
at different levels to give rise to a step, or at the same level so as to give extended 
flat {100} surfaces. 

Specimen 2 (Fig. 5), with a surface inclined 2° to a {100} plane, developed a “‘roof- 
tile” structure, with dominant {100} facets, which were bounded by smaller {111} 
{100} and {110} facets. There was some elongation of the platelets in a (110) direction. 
The step edges running in this (110) direction gave optical reflections which indicated 
that some were {110} facets while others were {111} facets; both types of facet are, 
therefore, marked in Fig. 5. It will be noted that this procedure of multi-indexing 
has been adopted in several cases for the micrographs of Fig. 5. The (110) and (100) 
directions marked in the photographs of specimens near the zones are only approxi- 
mate and correspond to projections of the (110) and (100) directions on the actual 
surface. 

A similar type of structure formed on all the cathodes with surfaces on or near 
the zone between {100} and {111} poles. As the surfaces of these specimens became 
further inclined to a {100} plane, so the size of the {111} facets increased relative to 
that of the {100} facets. In specimens near {311} and {211} the surfaces consisted 
of ridges considerably elongated in a (110) direction (or the projection of a (110) 
direction in the plane of the cathode). A typical surface structure of this type is 
shown in specimens 26 (Fig. 5). 

The surface of specimen 31, with an orientation close to {111}, was bounded by 
flat {111} platelets. As can be seen in Fig. 5, the edges of the platelets were somewhat 
irregular, although there was some elongation in a (110) direction. Platelet structures 
with an irregular outline were observed on all specimens in this corner of the stereo- 
graphic triangle (specimens 28, 29, 30, 31). 

Specimens with surfaces on or near the (110) zone between the {111} and {110} 
poles again developed ridges aligned in a (110) direction. 

The surfaces of specimens 18, 19 and 20 near to the {110} pole developed ridges 
bounded solely by {111} planes as shown on specimen 19 (Fig. 5). Surfaces towards 
the centre of the zone (specimens 21, 22 and 23) developed similar ridges which were 
frequently truncated by {110} planes, as seen on specimen 22 (Fig. 5). 

The surfaces of all the specimens described so far were characterized either by 
close-packed facets parallel to the surface or by ridges aligned in a (110) direction. 
The remainder of the specimens investigated were, however, bounded by pyramidal 
growth forms. 

Specimens with surfaces in or near the {100} zone developed pyramids which 
were symmetrical about a {100} plane perpendicular to the surface. Typical of these 
are specimens 3 and 7. Specimens having surfaces with poles well within the stereo- 
graphic triangle developed pyramids, which possessed no such symmetry (specimens 
16 and 24). The bounding faces of all the pyramids were, however, of low indices, 
{111}, {100} and {110} facets generally being present, and occasionally {210} facets 
also. The relative size of the facets varied with the exact lattice plane in the cathode 
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DISCUSSION 

The experimental results described so far, together with the earlier work of Pick 
and Wilcock", show three characteristics of crystal growth under the conditions 
studied: 

(1) The development of growth layers or isolated growth centres bounded by 
low index facets at a very early stage of deposition. 

(2) A general coarsening of the surface topography with plating time. 

(3) The growth of surface features which vary considerably both in appearance 
and in the nature of the dominant crystal face with the orientation of the cathode 
surface. 

Analysis of the photomicrographs showing the effect of cathode orientation on 
the surface topography of deposits after | h plating lead one to conclude that the 
surface features may be classified into four basic types. 

(1) Deposits on {100} and {111}, having isolated growth features with large 

100} and {111} facets respectively parallel to the cathode surface. 

(2) Deposits containing layers or ridges elongated in a (110) direction. Such 
deposits were found on or near the (110) zones between both the {100} and 
{111} poles and the {111} and {110} poles. The symmetrical ridges on {110} 
cathodes are a special case of this type of deposit. 

(3) Inclined pyramids having a {100} plane of symmetry perpendicular to the 
cathode surface. Such deposits were found on specimens with surfaces in the 
100) zone. 

Inclined pyramids with no special symmetry relation to the cathode surfaces. 
Such pyramids were found on all cathodes with orientations in the centre of 
the basic stereographic triangle. 

It is of interest to speculate on the mechanism whereby the features of crystallo- 
graphic outline originally form and how these subsequently develop to give the 
orientation dependent features observed after 1 h plating time. 

This may most easily be done by reference to a two-dimensional analogy of a 
crystal lattice. Consider an arbitrary section through a simple square lattice of 
‘atoms’ (Fig. 6a) and let this represent the surface to be plated. It will be observed 
that such a section is not flat, but is bounded by a series of low index ‘planes’ at an 
angle to the mean plane of section. It is also to be noted that such a surface contains 
a large number of ‘kinks’ (marked by crosses in diagram), and that there is therefore 
no necessity for nucleation for growth to occur on it. If atoms are deposited on such 
a surface and all the kink positions are equivalent, then the surface would be pro- 
pagated parallel to itself without any change in surface geometry; low index ‘facets’ 
of progressively increasing size would, however, encroach from the edges of the 
surface. Continued deposition on such a surface would finally lead to the formation 
of a crystallographic feature having the dimensions of the whole of the available 
crystal. 

On the basis of this simple model a non-close packed surface of dimensions very 
large compared with the lattice parameter would, ignoring edge effects, merely grow 
outwards parallel to itself without any change in surface structure. The model is, 
therefore, inconsistent with the experimental observations, for crystallographically- 
bounded surface features, several orders of magnitude smaller than the size of the 
plated crystals, have been observed. 
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In order to explain the occurrence of small crystallographic features it is therefore 
necessary to modify the simple model. This can be done by assuming that the 
equivalent steps of the original surface do not advance at an equal rate due for example 
to a variation in the environment. 

If some steps advance to catch up with others so as to give rise to a double step, 
this may be assumed to grow more slowly than a single step and will, therefore, be 


(a) Original surface showing kink positions 


Final surface 


Intermediate 
surface 
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(d) Change in surface topography with 
progressive addition of atoms 


Fic. 6. Simple model of growth on a section through a two-dimensional lattice. 


converted to a single step and so on. Such a process would initiate a ‘bunching’ 
mechanism which in turn would lead to a progressive increase in step height with time. 

A bunching mechanism could equally be explained if account is taken of the fact 
that a surface produced by the techniques used in the present experiments will not 
be flat, but will have undulations of variable size. Such undulations would give rise 


Surface after some growth 


Undulating surface Actual surface 


Fic. 7. Diagrammatic representation of the development of crystallographic features 
on an undulating surface. 


to localized growth features having the lateral dimensions of the undulations (Fi: . 7 
Once formed, these localized growth features may be assumed to ‘bunch’ in, 
further growth. 


It is seen from the above that a simplified crystallographic model is ible of 
accounting for two of the characteristic points of the experimental « ions 
reported in this paper, namely: 

(1) The appearance of small crystallographic features at an eari Oi 

deposition. 


(2) The progressive coarsening of the surface topography with time. 
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The model described has one further interesting point which has not so far been 
mentioned: the features of progressively increasing size which develop during 
bunching are always geometrically similar to the features which would have occurred 
on an atomic scale on the original surface; the crystallographic facets appearing at 
later stages of deposition, and their relative size, are dictated entirely by the mean 
angle of section of the original surface relative to the crystal lattice. 

It therefore appeared to be of interest to examine whether the above simple 
model is capable of explaining the variation of surface topography with cathode 
orientation found in the present experiments. In order to do this it was necessary 
to adapt the model to a face-centred cubic lattice (i.e. to the structure of copper). 

Examination of the surfaces produced by flat sections through such a lattice 
shows these to be of four types. 

(a) Close packed surfaces ({100} and {111}). 

(b) Surfaces in the (110) zones. These contain rows of close packed atoms 
elongated in a (110) direction (Figs. 8 and 9a and b). These rows are the tops of 
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Fic. 8. Diagrammatic representation of cross-section through ridges in the (110) zone. 


ridges, sections of which are shown in Fig. 8. The sides of these ridges are {111} and 
{100} planes between the {100} and {111} poles and pairs of {111} planes between 
the {111} and {110} poles. 

The ridges formed by a plane section parallel to a {110} plane are bounded 
symmetrically by {111} planes. 

(3) Surfaces in the {100} zone. These do not contain close packed rows of atoms. 
They are characterized by the fact that they contain a plane of symmetry perpendicular 
to the surface and to a (100) direction in the surface (Fig. 9). 

The surfaces are bounded by alternating {110} and {100} planes, the sizes of the 
{100} planes increasing with decreasing distance of the pole of the surface from the 
{100} pole. 

(4) Surfaces in the centre of the triangle which do not possess any symmetry 
features (e.g. Fig. 9d). 

It will be seen that the above classification of surfaces produced by sections of a 
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Fic. 9. Photographs of table-tennis ball models of various surfaces produced by 
sectioning a face-centred cubic lattice. Black balls represent the outermost plane of atoms. 
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Fic. 10. Electron micrographs of deposit surfaces after various plating times. 
Cathodes: single crystals with {110} orientation. 
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Fic. 11. Variation of surface topography with plating time. 
Cathodes: single crystals with {221} orientation. 
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Fic. 12. Variation of surface topography with plating time. 
Cathodes: single crystals with {210} orientation. 
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Fic. 13. Variation of surface topography with plating time. 
Cathodes: single crystals with {321} orientation. 
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face-centred cubic lattice corresponds to the earlier classification of the basic types 
of surface topography found on cathodes of varying orientation after 1 h plating 
time. 

It therefore appears that the bunching model may be accepted as a hypothesis for 
explaining the variation of surface topography with cathode orientation. Further 
support for this view is gained from the observation made during the present experi- 
ments, that in the cathodes with surfaces in the (110) zone, between the {100} and 
{111} poles, the size of the {100} facets decreased relative to that of the {111} facets 
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Fic. 14. Stereographic triangle showing orientations of the cathodes, 
photographs of which are shown in Figs. 10-13. 


as the pole of the cathode surface moved away from the {100} orientation. It is easy 
to see that a similar change in the relative size of these two facets occurs in the model. 

An important feature of the model, to which attention has already been drawn, 
is the fact that the geometry of the surface does not change with time of deposition. 
The only change to be expected is an increase in the scale of the surface features with 
plating time. 

In order to test whether the actual deposition process conforms to this pattern, the 
changes in surface topography with plating time were studied in detail on a number 
of cathodes with orientations shown in the stereographic triangle (Fig. 14). Electron 
microscope techniques, using carbon replicas, were employed to enable the features 
at early plating times to be revealed in detail. The results for four of the orientations 
studied are shown in Figs. 10 to 13. It will be seen that, if subsidiary features of 
growth are ignored, the surface structures on all the four cathodes do in fact retain 
a similarity of geometry with plating time. 

The deposits on cathodes in the (110) zone develop ridges at an early stage of 
deposition, while those in the (100) zone form symmetrical, inclined pyramids; 
deposits on cathodes in the centre of the stereographic triangle ({321}) develop 
low-index pyramids or spikes. 

It therefore appears that the original hypothesis has been substantiated. 
A detailed quantitative study of the coarsening of deposits on {100} cathodes 
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has been carried out by Howes!*, who used interferometric techniques to measure 
crystallite and step heights; his work confirms the general thesis of this discussion. 

It is postulated that the elongated ridges on the deposits in the (110) zone are 
associated with easy paths of diffusion in the direction of the close packed rows of 
atoms. No such rows are present in the (100) zone and on surfaces in the centre of 
the stereographic triangle, and the growth features are therefore much more restricted 
in lateral extent. 

Space does not permit a detailed discussion of the geometry of the bunching 
processes on the various facets, but features of the type observed on the deposits may 
easily be built up on a ball model. In building up such a model it will be observed 
that the basic mechanism is the bunching, not of planes, but of close-packed rows of 
atoms; i.e. the over-all bunching process may be resolved into that occurring in a 
number of close-packed directions. This may most easily be seen with reference to 
the {321} orientation (Fig. 9). 

A bunching model may also be used to explain the increase in the perfection of 
the crystallographic features with plating time (e.g. Fig. 1). A close-packed facet of 
irregular outline may be assumed to grow by the addition of atoms in a manner 
similar to that illustrated in Fig. 7, and it will be seen that this will eventually give 
rise to edges of crystallographic outline. The process may be considered as one of 
simultaneous bunching in the two (110) directions contained in the {100} facets. 
The rate at which crystallographic perfection will be attained will depend on the rate 
of bunching relative to the over-all rate of growth. 


Acknowledgements—The work described in this paper was carried out in the Department of Industrial 
Metallurgy, University of Birmingham, with the aid of a research grant from Messrs. Joseph Lucas 
Limited. 
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DISCUSSION 

H. Fiscuer: Sagezahnartige Rander (“edge serrations”) beobachten auch wir sehr haufig an 
Wachstumsschichten und an Spiralen der Kupferabscheidung. Anscheinend handelt es sich dabei 
um sekundire Wachstumsformen, sogen. Post-Strukturen, die beim Ausschalten des Stromes infolge 
der Betatigung lokaler Konzentrationsketten auftreten. Trifft diese Annahme zu, so diirften die 
Siigezihne kathodische Abscheidungen darstellen, denen Anfressungen an anodischen Stellen 
benachbart sein miissten. In der Tat konnten wir bei genauer elektronenmikroskopischer Untersuch- 
ung stets lochartige Anfressungen in der Nahe solcher Auswiichse finden (Seiter et a/.'). Offenbar 
herrscht an den anodischen Stellen wahrend der Elektrolyse die héchste Stromdichte (héchste 
Metallionenverarmung), wahrend sich die Auswiichse an Stellen geringerer Elektrolysestromdichte 
bilden. 

H. J. Pick, G. G. Storey and T. B. VAUGHAN (communicated): The results obtained in our 
laboratory do not agree with the hypothesis advanced by Professor Fischer to account for the forma- 
tion of edge serrations on growth layers, spirals etc. 

As an adjunct to the work described in our paper, we have plated several single crystal specimens, 
of a variety of orientations, in a small cell placed on the stage of a microscope. During this work, 
the cathodes were directly observed during continuous deposition and edge serrations were frequently 
seen on advancing growth layers. Some of this work has been reported ;* the former communication 
contains a series of selected frames from a ciné recording which illustrate the phenomenon (see Fig. 
15). 

Furthermore, one of our colleagues has shown, by an interferometric and phase contrast study 
of such deposits, that sub-microscopic layers (not discernible by electron microscopy because of 
their unfavourable geometry) spread across the surface of the platelets during growth. These layers 
have their origin, in part, at edge serrations.* 


It would appear that the formation of edge serrations is an integral part of the primary growth 
process. 


H. FiscHER (communicated): Mein Versuch zur Deutung der Sagezahnbildung stiitzt sich auf 
Beobachtungen von Wranglén*, wonach Wachstumsschichten mit urspriinglich geradliniger Begren- 
zung, z.B. Blei, abgeschieden mit 100 mA/cm? aus PoNO;/NH,NO,-Lésung, nach einer Stromunter- 
brechung innerhalb von etwa 5-15 s einen gezahnten Rand erhielten. Wrangléns Deutung ist die 
gleiche wie die meinige. 

Die Wachstumsschichten von Pick et al. erhalten, wie die Kinofilmaufnahmen eindeutig beweisen, 
ihre Zahnung bereits wahrend der Elektrolyse, was ihre nachtragliche Bildung ausschliesst. 

Wenn auch die Zahnung vielleicht auf ganz andersartige Weise zustande kommen mag, so 
méchte ich doch darauf hinweisen, dass sich die Hypothese einer Entstehung der “Sagezihne” auf 
der Grundlage von Konzentrationsketten auch fiir die Verhaltnisse wahrend der Elektrolyse beibe- 
halten lasst.® 

Grundsitzlich gelten fiir diese Hypothese zwei Voraussetzungen: 

1. Es miissen sich lokal méglichst grosse Unterschiede in der Metallionenkonzentration ausbilden, 
die auf entsprechenden Unterschieden in der lokalen, von aussen vorgegebenen Stromdichte beruhen. 
Solche Differenzen sind am aktiven Rande einer fliessenden Wachstumsschicht méglich.® 

2. Die Stromdichten, die den Konzentrationsunterschied nach 1. am Schichtrand hervorrufen, 
miissen zu gegebener Zeit praktisch bis auf die Austauschstromdichten abklingen, so dass dort die 
Gegen-EMK einer Konzentrationskette wirksam werden kann. Dies ist der Fall, wenn die Wach- 
stumsschicht zu wachsen aufh6rt, und statt dessen eine oder mehrere neue Schichten von anderer 
Stelle aus zu fliessen beginnen. 
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Bekanntlich verlangsamt sich oft das Fliessen der Wachstumsschicht gegen Ende ihres Wachstums, 
wobei die Schicht dicker wird. Dies diirfte beginnendes Abklingen der Stromdichte anzeigen. Wahr- 
scheinlich fangt die Gegen-EMK der Konzentrationskette schon zu diesem fritheren Zeitpunkt an 


zu wirken, d.h., es kann sich bereits die Zahnung ausbilden. 
Ich stimme mit Herrn Pick darin iiberein, dass es sicherlich noch unfangreicher experimenteller 
Untersuchungen bedarf, um die wahre Ursache der “‘Sagezahnbildung”’ zuverlassig aufzuklaren. 


. H. Server, H. FiscHer und L. Apert, Electrochim. Acta This issue p. 97. 

. H. J. Pick, G. G. Storey and S. C. BARNgs, Trans. Inst. Metal Finish. 34, 483 (1957); 35, Advance 
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. G. WRANGLEN, Trans. Roy. Inst. Tech. Stockholm 94, 32 (1955). 

. H. Server, H. Fischer und L. ALBert, Electrochim. Acta. This issue p. 97. 

. H. Fiscuer, Electrochim. Acta This issue p. 50. 
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Fic. 15. Still photograph of ciné-film taken during the continuous deposition of copper 

on a (211) single crystal of copper, showing that edge serrations are present during 

growth. c.d. 10 mA/cm*. Temperature 25°C. Plating time ~20 min. Magnification 
~ » 1600. 
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THE STRUCTURE OF ELECTRODEPOSITED COPPER—II 


THE NUCLEATION OF COPPER ELECTRODEPOSITS ON 
COPPER SUBSTRATES* 


T. B. VAUGHAN and H. J. Picxt 


Department of Industrial Metallurgy, University of Birmingham 


Abstract—The nucleation of copper electrodeposits on copper cathodes has been studied. It has 
been found that the initial mode of growth of deposits is strongly dependent upon the purity and 
on the orientation of the cathode. Small visible impurities, such as sulphides or oxides, can act as 
nucleation centres and mechanisms are proposed to explain the effects. Deposits nucleate at disloca- 
tion arrays in polygonized copper, while dislocation arrays produced by mechanical deformation 
fail to influence the initial form of the deposit or to provide nucleation centres. The nucleation 


effects found in polygonized copper are attributed to the presence of impurities at the dislocations. 


Zusammenfassung—Die Keimbildung von elektrolytisch erzeugten Kupferniederschlagen auf Kupfer- 
kathoden wurde untersucht. Man fand, dass die Art des primaren Wachstums stark von der Reinheit 
und der kristallographischen Orientierung der Kathodenoberflache abhangt. Kleine, sichtbare 
Verunreinigungen wie Sulfide oder Oxyde kénnen als Keimbildungszentren wirken. Es werden 


Mechanismen zur Erklarung solcher Effekte vorgeschlagen. 


INTRODUCTION 
THE purpose of the present investigation was to study in detail the mechanism of the 
nucleation of electrodeposits and its relation to the nature of the cathode. The work 
was undertaken as part of a general investigation into the mode of growth of copper 
deposits being carried out at the University of Birmingham under the sponsorship 
of Messrs. Joseph Lucas Ltd. 

The initial work was carried out using cube-texture sheet as a cathode to complete 
the investigations of Pick ef al.' on such cathodes. Single crystals were used as 
cathodes in later experiments; these were in some cases deformed or polygonized to 
produce dislocation arrays. Due to the small scale of the growth features produced 
at the short plating times used, much of the work involved the use of the electron 
microscope. 

There has been considerable discussion of nucleation mechanisms of electro- 
deposits both in terms of classical monolayer nucleation, as by Volmer and Erdey- 
Gruz®, and more recently in terms of dislocations by Vermilyea*. Surprisingly little 
experimental work, however, has been carried out involving direct observation of the 
cathode in order to discover how electrodeposits actually nucleate under practical 
experimental conditions. 


* Presented at the 11th meeting CITCE, Vienna, September 1959. 
* Present address: Joseph Lucas Ltd., Birmingham. 
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An exception was the work of Jacquet*, who found that, during the deposition of 
copper from acid sulphate solutions onto copper substrates formed by plating copper 
on cast copper, nuclei formed so as to outline the structure of the original casting. 
Nuclei also formed on oxide particles in drawn copper. Jacquet’s work was limited 
to the use of the optical microscope and no systematic investigation of the effects 
observed was undertaken. 

The results presented in this paper considerably extend the original observations 
of these investigations. 


EXPERIMENTAL PROCEDURES 

All experiments were carried out in plating solutions containing 125 g/l. CuSO, - 
5H,O and 27 ml. H,SO, (1-84) Analar grade chemicals in ordinary distilled water. 
Unless otherwise stated a current of 0-01 A/cm? at 25°C was used. All specimens 
were plated in the electropolished condition. 

Three types of cathode material were used: (1) cube-texture copper sheet, i.e. 
O.F.H.C. copper, rolled and annealed to give a (100) [100] texture for some 80% of 
grains; (2) single crystals of copper grown by the Bridgman method and (3) melts 
of copper containing deliberately added impurities. Suitable sections were cut and 
mounted in a commercial cold setting resin for ease of metallographic preparation. 
Before mounting in the resin, connecting wires were soldered to the reverse side of the 
specimen. The anode material was O.F.H.C. copper. Areas on the cathode and 
anode not required to make contact with the solution were coated with “‘Lacomit’”— 
a commercial stopping-off medium. 

Specimens were prepared by normal metallographic techniques, degreased with 
trichlorethylene and cathodically cleaned with a commercial alkaline cleaner for five 
minutes. Single crystals were polished with 3 « diamond dust before electropolishing, 
and further degreasing and cathodic cleaning followed in this case. Finally the 
specimens were washed in distilled water and dried in alcohol. 

Electropolishing of the mounted specimen was carried out in 50% HPO, at an 
anodic overvoltage of 1-2 V for 15-20 min. Specimens were removed from the 
polishing bath with the current still flowing and immediately swilled with 10% H3PO,. 
This was followed by a prolonged wash with tap water and then distilled water. 
The specimens were immersed in distilled water during transference from polishing 
to plating baths. 

A direct carbon replica technique was developed for electron microscopy. The 
method has been sufficiently well described in the literature*-* to need no elaboration. 
The electron microscope used was a Metropolitan Vickers EM3, with a resolution of 
~40 A and a useful magnification of x ~50,000. All replicas were shadowed with 
Au/Pd alloy at an angle of 25°. 


EXPERIMENTAL RESULTS 


I. Cube-texture sheet cathodes 

(1) Observations of nucleation and growth. To extend the initial work of Pick and 
Storey it was decided to investigate a series of deposits at very short times. Specimens 
were plated for 15, 30, 60 and 90 s at a current density of 0-01 A/cm? at 25°C, then 
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removed from the bath and washed and dried ready for examination. Electron 
micrographs of the surfaces are shown in Fig. 3. 

The general mode of growth appeared to be by the formation of a deposit at 
certain positions on the substrate and the subsequent spreading and overlapping of 
growth from these centres. Fig. l(a) shows a typical field of nuclei on a grain very 
near the {100} surface orientation, while Fig. 1(b) shows that the shape of nuclei 
varied on grains of differing orientation. Throughout the description of the experi- 
mental results the term “‘nuclei’’ is used to describe local growths of the type shown 
in Fig. 1. No nucleation at grain boundaries was seen in cube-texture copper, 
whatever the orientation difference between grains. 


TABLE 1. THE SIZE OF DEPOSIT NUCLEI AT VARIOUS TIMES AT 10 mA/cm?, 25°C 


Plating time Circular Square Drusy 
(S) dia. height dia. height dia. height 
() (A) (A) (A) 


0-5 200 
0-75/2:5 

1-0 | 
1-25/1-75 1000 


(2) Description of nuclei types. Most attention was directed to nuclei formed on 
grains near the cubic orientation such as Fig. l(a). These nuclei fell into three 
categories: 

(a) Circular nuclei. These appeared as flat disks, featureless on their top surfaces 
at short times, but developing surface growth as plating proceeded. 

(b) Square nuclei. These appeared as truncated four-sided pyramids. The top 
surface was often featureless, but the sides contained fine structural detail. 

(c) ““Drusy” nuclei. The term implies a little hillock of deposit of no particular 
shape and exhibiting no obvious crystallinity. As can be seen from Table 1, these 
nuclei were relatively tall, hence on a negative replica they appeared as deep holes 
not readily shadowed and gave white patches in the final prints. 

All three nuclei types (a), (b) and (c) were usually present in one grain near the 
cube-texture orientation and are identified in Fig. 1 and shown schematically in Fig. 2. 
The approximate size of deposit nuclei types were as shown in Table I. 

From measurements of electron micrographs of replicas shadowed at known 
angles, it was deduced that the sloping sides of the truncated pyramid nuclei type (b) 
made with the substrate an angle of 70° +- 7°. Also by using the size data of Table 1 
it was estimated, for the field shown in Fig. 1(a), that some 95 per cent of the copper 
deposit resided in the local nuclei growth. This figure must fall with time as the 
numbers of nuclei decrease and are replaced by step growths. 

(3) The development of step-like deposits from isolated growth centres. The manner 
of growth of the cube-texture deposits with time can be followed by examining Fig. 3. 
At first (15 s), the isolated nuclei dominate the field; see also Figs. l(a) and (b) for 
15s deposits of a similar type. At 30s the substrate now has many steps visible 
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between the nuclei, and the edges of these steps are convex to the growth direction. 
At 60 s the substrate step growth predominates; while at 90s the substrate is covered 
mainly with step growth. Thus the density of isolated nuclei decreases as the step 
growth develops (Fig. 6). 

(4) Discussion on nucleation data from cube-texture deposits. The pyramidal 
shaped nuclei type (b) were to be expected on a cube-texture base, as a reflection of 
the cubic symmetry. In most cases the sides of the pyramids were at 45° to the 
rolling direction making the sides of the pyramid parallel to the [110] directions and 
as the angle between the sloping sides of the pyramids and the base had been estimated 
at 70° +. 7°, it is unlikely that these sides could be {111} faces; {221} (71°) and {331} 
(77°) were more probable. However, these pyramid sides are notsmoothandan attempt 
to allocate a low index plane to them is inappropriate. Growth appears to proceed 


(a) (b) (c) 


Fic. 2. Sketch of nucleus types A, B and C found on cube-texture copper grains of 
(100) [100] orientation. 


by the build-up and extension of edge serrations, which project normally from the 
base of the pyramid and are probably favourable deposition sites. Fig. 4 shows 
square nuclei with these edge serrations. It is shown in the work on single crystals 
that in all copper deposits studied, these edge serrations were a constant accompani- 
ment of the growth forms.! 

The circular nuclei type (a) are a little unexpected and raise the interesting point 
that the velocity of growth must be independent of orientation. The small height of 
the type A nuclei implies that their lateral growth speed is correspondingly higher. 
Fast growth rates tend to make crystal form or habit less responsive to underlying 
crystal symmetry, as may be inferred by studying the curved growth spirals at the 
centre of polygonal spirals. At later times these flat disks become taller, lose their 
circular shape and tend to become square in outline. It is believed that increase in 
the vertical dimension is produced by continual nucleation and layer spreading on 
the top surface. This layer spreading may be from the centre of the disk as seen in 
Fig. l(a) or from the edge, Fig. 5. The part of the edge of circular nuclei from which 
growth starts later transforms to a corner of the square nuclei which forms from the 
disk. Fig. 5 shows several type (a) nuclei with surface edge growth and demonstrates 
also that such growth is not necessarily parallel to the main step deposit. 

An attempt to apply statistics to the growth data was abandoned due to the 
complexities of the growth behaviour of the circular nuclei. Also the impurity 
nucleation effects reported in the next section rendered invalid any ideas of obtaining 
really fundamental data about nucleation and growth by this means. The first 
indication that impurities in the substrate could influence nucleation was given by 
lines or rows of nuclei (Fig. 7) aligned in the rolling direction of the cube-texture 
sheet from which the specimen was cut, and it seemed possible that the nuclei rows 
might be associated with impurity stringers, which O.F.H.C. copper is known to 
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FiG. 1. (a) 15s deposit on cube-texture grain at 0-01 A/cm, showing the three deposit 
nucleus types designated A, B and C. 
(b) Same specimen as (a) showing that nucleus form depends on the surface orientation 
of grains < 4300. 
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FiG. 3. Variation in the surface appearance of copper deposits on cube-texture 
substrates plated at 0-01 A/cm? and 25 C. (a) 15s (b) 30s (c) 60s (d) 90s. Electron 
micrographs. (a) (c) (d) «3,000 and (b) = 4,000. 
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Fic. 4. Edge serrations on square pyramidal type B nuclei. 90s deposit on cube- 
texture copper at 0-01 A/cm’. Electron micrograph. » 5250. 


Fic. 5. 


Layer growth on the top surface of circular nuclei originating from a point 
at the edge of the nucleus. Electron micrograph. 3600. 


Fic. 7. Electron micrograph showing a row in an otherwise random distribution of 
nuclei on cube-texture copper substrate. 15s deposit at 0-01 A/em* and 25°C. x 1800. 
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FiG. 8. Electronmicrographs to show that nuclei formed on impurity stringers can take 
various forms approximating to types A, Bor C. (a) 3440, (b) 2440 and (c) 3400. 
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contain.’®> Electron micrographs, as in Fig. 8, showed that these “‘stringer”’ nuclei 
could be of (a), (b) or (c) type. The inference would follow that the randomly 
distributed nuclei might be associated with randomly distributed impurities. 

(5) The nature of the impurities in O.F.H.C. copper and the effect of heat treatment. 
Several attempts were made to identify the impurities in O.F.H.C. copper. Reflection 
electron microscopy, extraction replicas and spectographic analysis were all tried 
without success. 


10 


e 
30 60 90 
Plating time, sec 

Fic. 6. The average value of the density of nuclei on grains near (100) [100] orientation 
vs. plating time. All nuclei types A, B and C have been included in the count. Plated 
at 0-01 A/cm? and 25°C. 


However, it seems fairly well established by Miller? and Jacquet’ that the particles 
are likely to be sulphides. Both authors have shown that the rapid cooling of O.F.H.C. 
copper from ~900°C caused a marked reduction in the number of optically visible 
impurities. A similar experiment was therefore performed in the course of the present 
work, to find the effect of rapid cooling of O.F.H.C. copper on nucleation of 
electrodeposits. 

A piece of cube-texture copper sheet 1 cm square was sealed into an evacuated 
silica tube and heated in the furnace to 850°C and held on temperature for 1 hr. 
The tube was then water quenched and broken to allow entry of water. The quenched 
copper and a similar piece of untreated sheet from the same batch were mounted and 
polished in the standard manner and both were plated for 15 s at 0-01 A/cm? at 25°C. 
Electron-microscope replicas of the two surfaces are shown in Fig. 9. The normal 
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cube-texture copper is covered with nuclei, while the quenched material, though not 
entirely free from nuclei, shows a marked reduction in numbers. Thus the solution 
of impurities by rapid cooling markedly reduced the number of active nuclei centres 
and was added confirmation of the impurity nucleation effect. Any nuclei present in 
the quenched material were rather larger than in the unquenched material and a 
background structure was also evident. If the number of growing nuclei are reduced, 
then more depositing material is available for the remaining ones and the fundamental 
substrate structure will also tend to develop more rapidly. 


II. Single crystal cathodes 

For the experiments with single crystals, Bridgman crystals were grown from 
O.F.H.C. copper rod. They were found to contain substructures of the Smialowski 
type,® giving rise to pronounced hexagonal networks of impurities between the 
sub-cells, particularly at the end of the crystal last to freeze. Fig. 10(a) shows such 
an impurity network at low power, while (b), a photograph of part of the network at 
higher magnification, shows that it consists of a large number of small impurity 
particles, i.e. each sub-cell boundary region is occupied by small impurity clusters. 
During freezing the impurities are swept along to the end of the crystal to freeze last, 
by a type of zone-refining mechanism, and arrange themselves at the boundaries of the 
sub-cells. The effect is well known and has been investigated by Chalmers!°. 

On plating on to a substrate containing such impurity networks, nuclei of the 
type noted on cube-texture material only occurred in the region of the impurity networks. 
Some of these sub-cell boundary nuclei are illustrated in Fig. 11. Within the sub-cells, 
which were free of visible impurities, the deposit developed in a uniform manner 
characteristic of the substrate orientation, as described elsewhere." 

The formation of drusy type (c) nuclei can then be explained with the help of 
Figs. 10(b) and 11(b). It is assumed that epitaxial growth takes place on each impurity 
particle, but that each of these particles is not necessarily crystallographically aligned 
to each other and to the substrate in the same way; hence the overgrowth at a given 
impurity particle is not related to that from an adjacent one and thus, as growth 
proceeds, the overgrowths merge together, but cannot unite to form a simple crystallo- 
graphic shape and a resultant growth of no particular form is created. 

The work on cube-texture and single crystal cathodes demonstrated the influence 
of impurities included in the substrate material on nucleation and growth during the 
early stages of deposition. 

In cube-texture deposits we obtain randomly distributed nucleation and nuclea- 
tion at stringers of impurities, while in single crystals we only obtain nuclei at impurity 
containing sub-cell boundaries. The structure within the sub-cells develops by a 
different (“bunching”) mechanism and is characteristic of the surface orientation as 
described elsewhere.' The effects of impurities was confirmed in cube-texture material 
by holding them in solution in the copper by quenching from a high temperature. 

In view of the importance of the effect in influencing initial nucleation, it was 
decided to study the growth of deposits at impurity sites in more detail. 


III. Electrolytic crystal growth at known impurity sites 


(1) Growth at oxide and sulphide eutectic colonies. Samples of copper containing 
known amounts of cuprous oxide and cuprous sulphide were made by melting 
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Fic. 12. Areas of oxide and sulphide eutectic in copper (a) as electropolished. (b) Same 
areas plated for 10 min at 0-01 A/cm* and 25°C. 

(1) Sulphide eutectic. « 600. 

(2) Oxide eutectic. « 60. 

(3) Oxide eutectic. « 600. 

(4) and (5) Local growth at oxide eutectic colonies. Optical photographs. » 1000. 
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Fic. 13. Electron micrographs of Cu,O particles in electropolished copper. The 
material was annealed at 1050 °C for 5 h to enlarge the particles. Surface contours have 
been deduced by considering shadowing effects. (a) ~ 6000, (b) 10,000. 
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Fic. 14. Micrographs showing details of growth at oxide particles. 
(a) Optical photograph. » 760. 
(b) Stepwise layer growth. 4000. 
(c) Edgewise growth across particle starting from particle—matrix junction on surface. 
4000. 


(d) Nucleation on oxide particles. «4000. Plated for 15 s at 0-01 A/em? and 25°C 
(b, c and d are electron micrographs). 
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together O.F.H.C. copper rod and “‘Analar” cupric oxide and cupric sulphide 
respectively, in a salamander crucible, to give ingots of 500 g weight. Melting was in 
air by means of a 375 kcs 10 kW induction heater and the melts were slowly cooled in 
the crucible by enclosing in heated firebricks. Oxygen and sulphur form completely 
eutectic structures in copper at 0-45 per cent oxygen and 0-77 % sulphur respectively. 
In order that deposits at the eutectic colonies could be compared with the matrix, 
0-1 per cent oxygen and 0-25 per cent sulphur were aimed at in the ingots and 
corresponding additions of oxide and sulphide were made. 

Suitable sections were cut from the top of the ingots, electropolished, and typical 
areas photographed. The specimens were then re-electropolished for 2 min, trans- 
ferred to the plating bath and plated at 10 mA/cm? at 25°C for 10 min. Fig. 12 shows 
some of the results obtained. In Fig. 12 (2a), the comparatively pure copper matrix 
shows as white areas, while the dark speckled areas consist of copper—copper-oxide 
eutectic, seen at higher magnification in Fig. 12 (3a), to consist of particles of oxide 
in a ground mass of copper. After plating it was evident that deposition was non- 
uniform, as the eutectic and matrix areas still kept their separate identities (2b). 
Examination of areas such as (3b), (4) and (5) (Fig. 12) at higher magnification, 
showed that a fine uniform deposit covered the matrix and also the areas within the 
eutectic colonies not occupied by large nuclei. 

From these experiments it appeared that the orientation of the main matrix and 
the copper phase in the copper-copper-oxide eutectic is similar, i.e. they are crystallo- 
graphically one entity. However, it appeared from an inspection of Fig. 12 (3b), (4) 
and (5), that the small isolated crystallites produced in the eutectic might be of differ- 
ing orientation to the matrix. The experiments raised several important questions 
about the effect. 

(1) Were the isolated nuclei or crystallites directly associated with the oxide 
particles? That is, were they produced by epitaxial growth on particles, and if so, 
what was the mode of growth? 

(2) Was the orientation of the crystallites related to the general matrix or the 
eutectic particles ? 

(3) If growth of the crystallites was by overgrowth on the oxide particles, why 
was growth so pronounced long after the particles were covered with copper deposit ? 

The above questions led to the following experiments. 

(2) The surface contours of oxide particles. From an inspection of the optical 
photomicrographs of Fig. 12, it is obvious that the size of the oxide particles is too 
small to allow detailed observations of growth at or on them. Accordingly, part of 
the ingot used in the previous experiments was annealed at 1050°C for 5 h and 
cooled in the furnace (the eutectic temperature is 1065°C). This treatment caused 
the oxide particles to coagulate into larger ones, giving an increase in mean size 
from ~1 to ~13 

The surface of a specimen from this annealed material was examined in the 
electropolished condition. Some electron micrographs from the surface of the oxide 
particles are shown in Fig. 13 together with the surface profiles deduced from them. 
It appears that the surface profile round the particles may vary considerably, but 
after careful examination of specimens with both optical and electron microscopes, 
it is considered that ‘“‘moating’’ round the particles is fairly general. The surface of 
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the oxide particle appears in general to be flat, but it may be concave and/or may 
project above the general surface. 

(3) The mode of growth of copper deposits on oxide particles. A section of the 
annealed copper containing oxygen was electropolished and plated at 10 mA/cm? 
for 15s. The surface was then examined by optical and electron microscopy. Fig. 14 
shows a typical field. 

Virtually no growth was observed on the general background matrix, but oxide 
particles were completely or partially covered with deposit. On the larger, partially 


Fic. 15. Proposed modes of growth of copper deposits on oxide particles, corre- 
sponding to Fig. 14(b), (c) and (d) respectively. 
(a) Layer growth starting from a surrounding rim of copper and spreading across the 
surface. 
(b) Copper growth at a “‘moated”’ particle first filling up the moat, then spreading 
across the surface. 
(c) as (b), but with simultaneous nucleation on the oxide particle itself. 


covered particles, the growth was concentrated at the edges giving the appearance of 
a ring of deposit. Some electron micrographs of typical particle overgrowths are 
given in Fig. 14(b), (c) and (qd). 

The overgrowth on the oxide particles takes three forms—uniform step growth 
(b), edge ring growth (c), or localized “‘nuclei”’ growth (d) (Fig. 14). It is believed that 
the initial mode of growth determines whether the nucleus will be oriented with large 
crystallographic facets, or “‘drusy” with no particular shape. Fig. 15 gives some pro- 
posed growth mechanisms taking account of the profile of oxide—matrix surface and 
the particle deposits observed. 

The postulate is that the overgrowth orientation will, in the main, be influenced 
by that of the surrounding matrix. It will form first at the matrix—oxide junction 
and will continue the matrix structure as it spreads across the impurity. The shape 
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Fic. 16. Sections through deposit and substrate after plating with a thin layer of 
nickel and thick backing layer of copper. Deposition was for 1 h at 0-01 A/cm? and 


25°C. The substrate contains enlarged oxide particles some of which have overgrowth 

epitaxial with the surrounding deposit and substrate, while others have non-epitaxial 

overgrowth differentiated by etching. The specimen was electropolished and then 
electro-etched. Optical photographs. ~ 390. 
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of the deposit at early times will depend on the particle—matrix profile. If the profile 
is not ‘‘moated”’ at one side, but has a surrounding cliff of matrix copper at a greater 
height, Fig. 13(a), then this rim of copper can readily spread across the surface to 
form the type of deposit shown in Fig. 14(b) and sketched diagrammatically in 
Fig. 15(a). 

For a moated particle, growth from the matrix copper must first fill up the moat 
and if growth proceeds at all points round the moat then we obtain a closed ring of 
deposit, Fig. 14(c) and Fig. 15(b). Both the layer and ring growth would normally 
be expected to be epitaxial with the matrix as they are extensions of it, unless the 
particle is at a grain boundary, when different sectors of the ring may have different 
orientations. 

If nuclei originate at the surface of the oxide particle itself as in Fig. 14(d), they 
may constitute epitaxial overgrowth on the particle, but this would not necessarily be 
related to any growth proceeding from the edges and having the matrix orientation. 
The interaction of the two modes of growth is illustrated diagrammatically in Fig. 15(c); 
such interaction might be expected to give rise to a structure of mixed orientation— 
“‘drusy”’ nuclei. It might then be possible to detect such growths by sectioning a thick 
deposit and observing the growth at impurity sites. Work on these lines is reported 
in the next section. 

(4) Examination of cross-section of deposits on oxide particles. A 1 h deposit at 
0-01 A/cm? (14 2) was plated on to a section from the annealed material used earlier. 
The deposit was then plated successively with Ni from a Watts solution at 0-02 A/cm? 
and 55°C for 2 min, and with acid copper at 0-02 A/cm? for 24h. The thick copper 
layer is a protection for the deposit when cutting and preparing the section, while the 
interposed Ni deposit prevents it from continuing the structure of the deposit. A 
suitable section was then electropolished and electro-etched, and a typical view of the 
interface is given in Fig. 16. 

It is evident that some particles have overgrowth which etching can differentiate 
from the surrounding deposit, while others carry deposit, which is not so differentiated. 
In this latter case it is evident that the deposit has the same orientation as the main 
deposit and that this in turn is epitaxial with the base. The percentage of oxide 
particles in this section showing differentiated overgrowth was 30 per cent. 

(5) Discussion on impurity nucleation. The evidence presented in the foregoing 
section shows that local crystallization or nucleation can occur at optically visible 
impurities in the substrate, and growth mechanisms to explain the various forms of 
deposit have been proposed. It is now necessary to examine the reasons for this local 
nucleation; that is why there should be preferential nucleation at impurity sites and 
also why growth should persist preferentially for some time after the original surface 
has been covered with deposit. 

The possible reasons for preferential deposition at an impurity site such as Cu,O 
or Cu.S can be several. The following seem likely: 

(i) From the potential-pH diagrams of Pourbaix™ we see that for the plating 
solution used (pH = 0), Cu,O and Cu,S are electropositive with respect to copper. 
Overpotentials have little effect on cathode potential when one considers the magni- 
tude of the vertical scale. 

If we assume an equipotential surface for the cathode and the impurities, then the 
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solution—-impurity and solution—metal interface potential differences must be accom- 
modated on the solution side of the interface. Thus there is a potential difference in 
the solution available for driving cations to the impurity sites. The idea is illustrated 
diagrammatically in Fig. 17(a). 

(ii) With whisker growth on oxides and sulphides of copper" it has been postulated 
that the reaction: 

Cu,S—> CuS + Cu, (cuprous to cupric) occurs in the case of the sulphide, or 
ionically: 

(2Cu* +- S*-) (Cu?+ + + (Cu®+ + 2e) (metal) 


Cathode 


From solutior 


Potential effect 


Excess of ions 
from motrix 


lons and electrons 
from impurity 


Fic. 17. (a) Local cell action at an impurity, which is electropositive with respect to 
the copper matrix. 
(b) Local formation of copper nucleus on an impurity particle. 


Some of the cuprous ions Cut form cupric ions Cu** and part copper atoms, creating 
a nucleus with copper bonding. The electrons freed by the cuprous to cupric reaction 
migrate with Cut ions to the nucleus at the surface, so adding to it. The relatively 
immobile sulphur ions play little part. 

We expect the impurity to have a stoichiometric excess of copper due to the 
presence of the copper matrix and.thus to have an excess of ions and electrons to aid 
nucleus formation. There will also be an increased flow of electrons to the surface 
due to the field existing as a result of the electrolysis. Cations from solution add to 
the nucleus which then grows rapidly, possibly at the expense of the matrix, if aided 
by the electrochemical effect (Fig. 17b). This mechanism could explain the formation 
of nuclei within the impurity particle such as Fig. 14(d). 
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Both mechanism (i) and (ii) may be operative and this would explain the variety 
of growth features found. 

(iii) The formation of nuclei on the Cu,O could also be explained by the fact that 
the oxide is unstable to copper in the solution used and we might expect the reaction: 


Cu,O + 2H* + 2e-— 2Cu + H,O 


The copper would precipitate on the surface of the oxide and probably be epitaxial 
with it. 

The difficulty with explanation (i) is that the potential difference between an 
impurity and the surrounding matrix, which we infer from a Pourbaix diagram, does 
not seem to be compatible with the idea of an equipotential cathode surface. 

The local nuclei once formed will provide preferential sites for deposition by the 
mechanism of Aten and Boerlage’*. They silver plated a ring of silver plugged with 
a silver disk. After electrolysis the ring and disk were covered with deposit. On 
replacing the central disk with a smooth unplated one and electroplating further, it 
was found that nearly all current was carried by the crystals already on the ring. 
They thus showed that preferential sites for deposition continue to be preferred for 
long times, because the cation flow becomes concentrated at the growth centres. 

However, the effect of preferential deposition does not continue for long plating 
times as is evident from the section of 1 h deposits of Fig. 16, where growth at impuri- 
ties and from surrounding matrix is equally thick. This is probably because the 
deposition conditions are not favourable for the continued growth of these nuclei. 
It would be interesting to study growth at an impurity-containing cathode plated 
under conditions known to produce filamentary growth. 


1V. Nucleation of electrodeposits at dislocations 


In the previous section of this paper it was shown that local nuclei growth could 
be associated with impurities in the substrate during the electrodeposition of copper, 
and mechanisms have been put forward to explain the results. However, the possi- 
bility remained that some of these local growths might have been nucleated at 
structural imperfections, perhaps at dislocations in the surface. A good test of this 
hypothesis would be to produce a known geometrical array of dislocations in the 
substrate material; if during deposition nuclei grew at the dislocations, then they 
would outline the dislocation array. A polygonized structure seemed suitable for 
this purpose and led to the following experiments. 

(1) Electrodeposition on to a substrate containing a polygonized dislocation array. 
Cabrera and Young" have shown that partial polygonization is possible in single 
crystals grown from O.F.H.C. copper and the work was repeated in order to obtain 
suitable material. 

A 0-95 cm. diameter single crystal, grown by the Bridgman method in a graphite 
crucible in a nitrogen atmosphere, was bent round a 6 cm radius to give a maximum 
strain in the outer fibres of 7-3 per cent. Fig. 18 shows the orientation of the crystal 
and the bend axis. The bent crystal was then annealed in charcoal at 1010°C for 
36 h and furnace cooled. 

After annealing, a specimen was cut to reveal a (211) plane (Fig. 18 section AA). 
The surface was prepared on emery papers and electropolished and electro-etched by 
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the technique of Cabrera and Young, and certain selected areas were photographed 
under the optical microscope. The surface was then reprepared in order to remove 
the effects of the etching treatment, and plated for 30 s at 0-01 A/cm?, and the identical 
areas were photographed. The procedure was then reversed, the specimen was 
plated first at 0-0001 A/cm?, i.e. 1/100th of the usual current density, for 3000 s, to 
give an equivalent amount of deposit. The surface was then reprepared and etched, 
and identical areas photographed in the plated and etched condition. Fig. 19(a) and 
(b) shows that etching and electrodeposition produced similar arrays of etch pits and 
growth hillocks respectively, when allowance is made for the repreparation of the 
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Fic. 18. Axial orientation of crystal used in polygonization experiments. 


surface between etching and plating. (Rows of etch pits or deposition hillocks 
appeared along the direction made by slip band traces and in rows at right angles to 
them so that polygonization was only partial). 

Thus if we accept the fact that etch pits form at dislocations in the polygonized 
material, it follows that the growth hillocks must also be located at dislocations. 
However, there is an added complication. Cabrera and Young" and latterly Young 
have shown that even partial polygonization cannot be attained in very high purity 
(99-999 per cent) copper and that impurities must be present. In order to get complete 
polygonization in copper Young found it necessary to add 0-05 per cent of Te. This 
suggests that impurities are necessary to allow dislocations to climb and as it is 
considered that dislocations in copper are very extended due to the low stacking fault 
energy,'® the impurities must in some way enable the partial dislocations to form 
whole dislocations, which can then climb, or at least reduce their extension to 
produce, in effect, a metal with high stacking fault energy in which climb is more 
probable. 
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FiG. 19. Dislocation arrays in partially polygonized copper revealed by (a) electro- 
etching (b) plating at 0-01 A/cm? and 25°C for 30s. Both (a) and (b) are the same area 
at x75. Optical photographs. 

The form of the growth hillocks in (b) is shown in the electron micrograph (c). 
< 1100. 
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Fic. 20. Effect of copper plating a piece of O.F.H.C. copper sheet after a tensile plas- 

tic strain of | per cent. (a) Slip band traces in the surface. (b) Corresponding areas 

after removal of slip traces by electropolishing and then plating at 0-01 A/cm? and 25°C 

for | min. Optical photograph. 100. Note absence of any form of local growth at 

positions occupied by slip bands. Impurity nucleation is avoided by taking impurities 
into solution by annealing. 
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The rate of climb is slow in copper and thus the impurities must continue to be 
associated with the dislocations to enable the process to proceed. Cabrera and 
Young have suggested that etching requires the presence of impurities and as we 
have shown that there is ready electronucleation at impurity sites, it is not surprising 
that at these sites growth hillocks also appear. 

Thus we have special case of nucleation at impurities, the impurities being associ- 
ated with dislocations. The mechanism of growth of the nuclei is undoubtedly similar 
to the normal impurity mechanism. Many of the impurities in the slip bands and 
polygon walls are visible in the electropolished condition and probably precipitate 
during slow cooling. 

It is interesting to compare Young’s electron micrograph of etch pits with our 
electron micrograph (Fig. 19c) of growth hillocks of deposits on a polygonized 
substrate. 

(2) Growth on substrate containing impurity-free dislocations. Dislocation theory 
suggests that impurities will migrate to dislocations if their mobility is sufficiently 
high and this tendency can be increased on raising the temperature. Indications are 
that impurity mobility is very low in copper in view of the high temperatures and 
long times necessary for polygonization. This suggested that dislocations produced 
by deformation at room temperature without subsequent annealing, would be free of 
impurity, i.e. ““clean’’. Several experiments were performed with copper deformed in 
various ways in order to find an effect. 

(3) Bending experiments. Several sections were taken from crystals, having similar 
orientations to that of Fig. 18, which had been bent for polygonization experiments, 
but were unannealed. They provided a range of bending strains from zero—at the 
neutral axis—to ~12 per cent strain. The sections were electropolished and plated 
for various times, but in no case was any ordering of nuclei growth observed. It 
might have been expected that deposit nuclei along the slip traces would have been 
seen. 

(4) Tensile experiments. Some O.F.H.C. copper sheet, which had been annealed 
in charcoal at 1000°C for 3 days to produce large grains, was cut into the form of a 
tensile test piece having a parallel section 1/2 in. wide and a parallel length of 2 in. 
One side of the test piece was prepared for electropolishing by rubbing with emery 
paper flooded with paraffin. After cleaning and degreasing, the whole specimen was 
coated with Lacomit, except on the prepared side and at one end to allow electrical 
connexions to be made. The specimen was then electropolished and strained 
plastically about | per cent in a tensile machine. 

On examination, the surface of most grains was found to be covered with slip 
lines and several selected areas were photographed. The slip line traces on the surface 
were then removed by electropolishing and the test piece was plated at 0-01 A/cm? 
for 1 min. The slip lines were removed by polishing because, as steps in the surface, 
they could have provided ready deposition sites for nuclei. After plating, the same 
selected areas were photographed. 

Fig. 20 shows that no effect was observed, although the amount of metal deposited 
was sufficient to produce readily observable local growth on cube-texture copper, 
polygonized copper and impurities. Heating copper to high temperatures to produce 
a large grain structure causes solution of impurities so that we do not get impurity 
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nucleation. Longer plating times gave deposits characteristic of those obtained 
with single crystals'. Electro-etching also failed to reveal slip line traces or to give 
any other effects. 

(5) Compression experiments. To investigate the effect of deformation by com- 
pression, a single crystal 3/8 in. diameter was compressed between Ford Test tools!’ 
to produce intense local deformation. The specimen was sectioned centrally, parallel 
to the specimen axis, electropolished and plated at 0-01 A/cm? for 1 min. No 
nucleation effects were seen. 

(6) Torsion experiments. The screw type of dislocation may be produced by 
twisting. Cottrell and Paxton'® have suggested that there are two simple cases, 
(i) when the normal to the slip plane is parallel to the twist axis and (ii) when the 


TABLE 2 


Diameter of test piece Twist 
Specimen Orientation 
(degrees/cm) 


88* 


* Also heated in H, at 500°C for 6 hr and furnace cooled after deformation. 


slip plane lies parallel to the axis of twist with the slip direction also parallel to this 
axis. For the face centred cubic lattice, these two conditions are fulfilled when a 
[111] and a [110] direction lie parallel to the axis respectively. Theory suggests that 
screw dislocations should intersect normally any plane cut parallel to the twist axis 
of (i) or a plane normal to the twist axis of (ii). 

It was decided to produce this form of deformation, in order that deposition on 
screw dislocations might be studied. Two crystals were selected with orientations 
close to the ideal. Suitable test pieces were machined from these crystals using the 
acid machining device of Broom and Summerton!® and then twisted by using a lathe. 
The test piece parameters are given in Table 2. 

Specimens were cut from the torsion test pieces to give planes parallel to the axis 
of the crystal of orientation (i) and perpendicular to the axis of crystal of orientation 
(ii), electropolished and plated for 1 min. No electronuclei were seen. 

As a result of the previous work it is considered that all the experiments on 
deformed copper confirm the hypothesis that clean impurity-free dislocations do not 
provide ready nucleation sites as shown by the short plating time experiments. 


SUMMARY 
A proposed mechanism for the growth of electrodeposits on single crystal sub- 
strates has been put forward with other authors in another paper.t This work involved 
some discussion of the early stages of growth and the nature of the initial substrate 
surface. The present investigation was undertaken to reveal how initial nucleation 
modes are affected by the nature of the substrate. 
The visual evidence of nucleation on cube-texture copper, as in Fig. 1, involving 
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the spreading of flat disk-like nuclei, suggests the operation of a classical nucleation 
mechanism as discussed by the theorists. Although many atom layers high, these 
disks spread across the surface by lateral growth until mutual interference occurs, 
and thus do simulate the classical models. There are, however, several differences to 
consider. 

The classical theory supposes an atomically smooth surface, on which, if the 
supersaturation is high enough, nuclei formed by the collision of the crystallizing 
species can stabilize and grow. It has been shown that when deposits on cube-texture 
grow by the “classical model” they have in fact nucleated at impurities. In view of 
these findings, any experimental work purporting to show classical nucleation must 
be viewed with caution until any possible impurity nucleation effects can be discounted. 

Other differences between practical nucleation and the classical model arise due 
to nucleation occurring on the flat disk-like nuclei, transforming them ultimately 
into square nuclei of type (b). Study of these deposits shows that practical nucleation 
and growth processes are much more complex than simple theory predicts. 

The work on deformed copper shows that under the conditions of high super- 
saturation used in the experiments, dislocation arrays fail to influence nucleation, 
unless impurities are associated with the dislocations, e.g. as occurs during the 
polygonization of copper. Impurity-free substrates with small amounts of strain have 
essentially the same nucleation and growth characteristics as described for strain-free 
single crystals in the paper by Pick et al." 
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DISCUSSION 


H. FiscHeR (communicated): Dass an Versetzungen auf der Kupferoberflache keine Keime 
beobachtet wurden, erscheint nicht verwunderlich, da es gerade die Versetzungen sind, die das 
Anlagern von Kupfer ohne Keimbildung erméglichen sollten. 

H. J. Pick and T. B. VAUGHAN (communicated): Self-perpetuating spirals, originating at screw 
dislocations, are now a well-established feature of crystal growth. The experiments reported in the 
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paper by Vaughan and Pick were, in part, designed to establish whether a similar mechanism operated 
under our plating conditions. 

No spirals, at early plating times, were ever observed in our experiments. When growth did 
occur at dislocation sites, the growth did not have a spiral form. The concept of growth at screw 
dislocations was originally introduced to account for the low energies required to initiate growth on 
atomically smooth low index facets. As has already been stated in our paper, the substrate surfaces 
used in our experiments were not atomically smooth, and there is therefore no need to postulate that 
dislocations are necessary for growth. Our results indicate that the large number of steps associated 
with the general roughness of our electropolished surfaces, and the impurities contained in the 
cathode material, play a more important role than the termination of any screw dislocations in the 
surface. 

The spirals we have observed occur after long plating times, and their geometry is such that 
they cannot be described in terms of the conventional spiral mechanism. 
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THE STRUCTURE OF ELECTRODEPOSITED COPPER—III 


THE EFFECT OF CURRENT DENSITY AND TEMPERATURE 
ON GROWTH HABIT* 


S. C. BARNges, G. G. Storeyt and H. J. Pickt 


Department of Industrial Metallurgy, University of Birmingham 


Abstract—The effect of temperature and current density on the structure of copper deposits on copper 
single crystal surfaces near {100} has been studied. The electrolyte was a carbon-purified normal acid 
copper sulphate solution. At temperatures between 20 and 45°C, four basic structural types were 
observed; the current density at which any one type occurred increased with the electrolyte tempera- 
ture. Overpotential measurements showed that each structural type was associated with a limited 
range of polarization. At overpotentials above approximately 100 mV the deposit was polycrystalline; 
below this it was coherent with the base, its habit being determined by the polarization. Below 
approximately 10 mV the surface was ridged, between 40 and 70 mV it was composed of platelets and 
between 70 and 100 mV it consisted of blocks and fine platelets. A gradual transition from ridges 
to platelets occurred at overpotentials between 10 and 40 mV. The structure was also found to be 
influenced by impurities in the electrolyte. A Tefel relationship between current density and over- 
potential was observed; the Tafel line changed slope as the current density was increased. 


Zusammerfassung—Man untersuchte den Einfluss von Temperatur und Stromdichte auf die Struktur 
von Kupferniederschligen auf Kupfer-Einkristallflachen von nahezu (100)-Orientierung. Als Elek- 
trolyte fand mit Kohle gereinigte, saure, normale Kupfersulfatl6sung Verwendung. Bei Temperaturen 
zwischen 20 und 45°C, beobachtete man vier Grundtypen der Niederschlagsstruktur, wobei das 
Auftreten der einzelnen Typen mit zunehmender Elektrolyttemperatur bei einer héhern Stromdichte 
erfolgte. Ueberspannungsmessungen zeigten, dass jeder Strukturtypus einem begrenzten Spannungs- 
bereich zugeordnet ist. Bei Polarisationen iiber ca. 100 mV waren die Niederschlage polykristallin ; 
unter dieser Grenze waren sie mit der Unterlage verwachsen und ihre Struktur von der Grésse der 
Ueberspannung bestimmt. Unterhalb ca. 10 mV ergab sich eine “bergkettenartige”—, zwischen 40 
und 70 mV eine aus Plattchen bestehende Oberfliche, und zwischen 70 und 100 mV bildeten sich 
Blécke neben feinen Plattchen aus. Im Bereich von 10 bis 40 mV Polarisation gehen die ““Gratchen” 


graduell in Plattchen iiber. Die Struktur des Niederschlages war auch durch Verunreinigungen des 


Elektrolyten mitbestimmt. Man beobachtete eine der Tafel’schen Gleichung gehorchende Beziehung 
zwischen Strom und Potential; mit steigender Stromdichte andert die Tafel—Gerade ihre Neigung. 


* Presented at the 11th Meeting of CITCE, Vienna, September 1959. 
+ Present address: Joseph Lucas Ltd., Birmingham. 
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INTRODUCTION 


Ir has previously been reported'* that the surface structure of copper deposits, grown 
on flat sections of copper single crystals, is influenced by the atomic configuration of 
the initial cathode surface. The low index lattice planes bounding the crystallites 
forming the surface, and the directions in which observable ridges form, are determined 
by the crystal geometry of the base. These observations were made on deposits which 
continued the initial substrate orientation. They were formed at 10 mA/cm? from a 
normal acid copper sulphate solution at 25°C. The only variables studied were the 
time of deposition and the atomic configuration of the base, and the investigations 
were limited to metallographic and crystallographic studies. The results reported in 
this paper represent a continuation of the above work, wherein the effects of current 
density and temperature on deposit structure are studied. The investigation has been 
confined to deposits formed on one specific surface plane. The surface topography 
has been examined in a manner similar to that described earlier,"? and additional 
information has been obtained by measuring the overpotential associated with the 
deposition process. 
EXPERIMENTAL PROCEDURE 


Plating 
The plating conditions were as follows: 
Solution: N CuSO, + 5H,O +- N H,SO,. Made up from A.R. chemicals and 
double distilled water. Solution open to the atmosphere, and 
unagitated except where stated. 


Anodes: Polycrystalline O.F.H.C. sheet. 

Cathodes: The cathodes used for all experiments were flat sections of single 
crystals, grown, sectioned and prepared as described in Ref. 2. The 
exact crystallographic orientation of the cathode surface studied is 
shown, as a stereographic projection, in Fig. 1 (Point X). 


100 310 210 110 
Fic. 1. Stereographic projection of pole of the surface studied. 
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The electrolysing current was passed until deposition had proceeded for 36 C/cm* 
(i.e. a deposit thickness equivalent to 10mA/cm? for one hour, approximately 
14 «). The specimens were removed after the current was switched off, washed, 
rinsed with methyl alcohol and dried by a blast of warm air. A silica gel desiccator was 
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Fic. 3. Examples of transition structures. 
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Fic. 5. Variation with current density of the total cathodic polarization after passage of 
36 C/cm? at 25 C. Inset: selected examples of the types of surface structures observed. 
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used to store the plated specimens prior to their examination. The surface was 
examined by optical microscopy and the internal structure by X-ray diffraction. When 
possible, the indices of growth facets were determined by optical goniometry. 


Overpotential measurement 


A section of the work involved measurement of the overpotential associated with 
the deposition process. This was done by placing a Luggin capillary against, and 
normal to, the specimen surface. A single crystal copper wire, immersed in a quantity 
of the electrolyte, separated from the bulk by an ungreased stop-cock, was used as 
reference electrode. The potential difference was measured by a high-impedance 
direct-reading valve voltmeter, and in later experiments, recorded on a high speed, 
continuous balance potentiostatic pen recorder. For the final 30 s of each experiment, 
the electrolyte was agitated by stirring at such a rate that increased stirring resulted 
in no further decrease in the potential difference. 


Reproducibility 

Regular reproducibility tests were carried out by plating cube texture cathodes 
under selected standard conditions, 10 mA/cm? and 25°C; these normally gave the 
characteristic “platelet’’ deposit described by Fischer*. It was found, however, that 
some freshly prepared solutions failed to give deposits characteristic of the reproduci- 
bility test. It was inferred that impurities were introduced with either the chemicals 
or the distilled water. Rigid precautions in water distillation failed to improve the 
situation and it was therefore decided to purify solutions after preparation. 

Prolonged pre-electrolysis failed to have any effect on “‘bad”’ solutions, and after 
extensive investigations it was found that stirring the electrolyte for 16 h with activated 
charcoal gave the best results. The charcoal was purified by extraction for 3-4 weeks 
with constant boiling hydrochloric acid, followed by leaching with doubly distilled 
water until it was free from chloride ions.* 

However, although it was observed that solutions purified by this technique gave 
reproducible deposits under the standard conditions, deposits obtained at higher 
current densities could differ from one solution to another. This topic will be discussed 
later and also more fully in subsequent papers.°:® 


RESULTS 


The effect of temperature and current density on deposit structure 


In this series of experiments the temperature was varied from 25 to 45°C, and the 
current density from 2-5 to 50 mA/cm?*. 41. of stock solution were carbon treated and 
600 ml taken for each series of experiments at a particular temperature. If, after each 
series, the solution gave a “platelet”? deposit, when cooled to 25°C and tested at the 
standard conditions, the results were accepted. Thus, no great quantity of electricity 
passed through any one solution during any one particular series. 

Photographs of typical deposit surfaces are shown in Figs. 2 and 3. It was found 
that the surface structure varied with both current density and temperature, but that 
the deposits could be classified into four basic types: 

(1) “‘Ridge”’ structure (R), as illustrated in Fig. 2(a). 

(2) “Platelet” structure (P), as illustrated in Fig. 2(b). 
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(3) “Block’’ structure (B) as illustrated in Fig. 2(c). 

(4) Polycrystalline deposit, as illustrated in Fig. 2(d). 

The crystallography of these deposits is described later. 

Deposits of type R, P and B, produced at the lower current densities, are all single 
crystal extensions of the base, as indicated by cross-sections and by X-ray examination. 
Polycrystalline deposits are formed at high current densities. 

All these structures are produced at each of the temperatures studied, but the 
range of current densities over which they form varies. Increasing the temperature of 
deposition increases the current density at which a particular type occurs. The 
relation between the variables for the single crystal structures is shown diagrammatically 
in Fig. 4. 

It should be mentioned that between the four major types various “transition” 
structures are apparent. Fig. 3 shows several examples of these. Figs. 3(a) and 3(b) 


55 


| 


Nm 


Temperoture , 


a 


Current density , mA/cm? 


Fic. 4. Relationship between temperature, current density and deposit structure. 


show two stages of the transition from ridge to platelet. The former is produced at 
current densities only slightly in excess of that at which a pure ridge structure forms; 
the latter, a serrated platelet structure, occurs when the current density is slightly 
lower than that required for the platelet form. Fig. 3(c) shows a transition stage 
which occurs at a current density between that required for platelets and blocks, 
and Fig. 3(d) a stage between a block structure and a polycrystalline structure. 

The observation that the effects of current density and temperature upon the 
growth process are interdependent is consistent with the view that crystal form is 
closely related to cathode polarization’. By increasing the electrolyte temperature the 
cathodic polarization at a given current density decreases*; thus, to obtain the same 
overpotential at the elevated temperature, and therefore the same crystal form, an 
increase in c.d. is necessary. 

In order to test this hypothesis, further experiments were carried out, and the 
cathodic polarization was measured. 


Overvoltage studies 


The total cathodic polarization at 25°C was measured over the whole current 
density range studied in Part I. The total overvoltage at 36 C/cm?, and the structures 
obtained, using a new, freshly treated solution, are shown in Fig. 5. It can be seen 
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that no block structure was obtained, and that the platelet structure persisted to 
high current densities. This result was unexpected, and contrary to previous observa- 
tions. Therefore a further solution was prepared and the experiment repeated. This 
time a block structure was apparent, at 15 mA/cm?, and the deposit became poly- 
crystalline at 25 mA/cm?. 

The activation overvoltages after 36 C/cm? were obtained by repeating the 
procedure and stirring the solution vigorously for the final 30 s of deposition.* The 
results are plotted graphically as curve “‘a’’, Fig. 6. 


T 
140 Overvoltage -c.d. 


No blocks 


4 


10 20 30 40 50 
c.d., 
Fic. 6. The effect of prolonged electrolysis on the “activation” overvoltage/current- 
density relationship at 25°C. Curve “a”: carbon-treated solution. Curve “b” : carbon 
treated solution after prolonged electrolysis. 


The experiment was repeated at 20°C, 30°C, 35°C and 40°C using this solution. 
The activation overvoltages after 36 C/cm® are shown in Fig. 7. However, during 
this work no block structures were observed. The deposit found at the c.d. at which 
a block structure was to be anticipated consisted of “broken platelets’ as illustrated 
in Fig. 8. It thus seemed desirable to repeat the work at 25°C, using the solution 
through which an appreciable quantity of electricity had been passed. The resultant 
activation polarization curve is included in Fig. 7, and also in Fig. 6 (curve “‘b’’), for 
comparison with the curve obtained previously at 25°C (curve “a”). It was again 
found that no block structure was formed: not even at the c.d.’s at which it had been 
produced originally. 


* It had been shown previously that continuous stirring could cause major alterations in the 
deposit structure, particularly at current densitities below 15 mA/cm*. 
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The most significant observation was, that when similar structural forms did appear, 
they were associated with similar “‘activation’’ polarization. These are tabulated 
below. It was also observed that at the higher temperatures all structures were stable 
to slightly higher overpotentials. 


TABLE 1. ACTIVATION OVERVOLTAGE (mV) AT 36 C/cm? 


Temperature 


Structure —— 


25°C 30°C 


35°C 40°C 


Ridge (Fig. 2a) 


Ridged platelet (Fig. 3a) 27 10-28 31 29 | 14-37 
Serrated platelet (Fig. 3b) 28 28-40 38 38 44 
Platelet (Fig. 2b) 39-47 40-70 | 59-70 | 51-61 76 
Broken platelet (Fig. 8) 70 “ui —- | © | = 
Blocks (Fig. 2c) — 70-100 | — = — 


Polycrystalline (Fig. 2d) 


T 


Overvoltage -log c.d. 


T FT 


fi 
H 
i 
H 


10 2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 
ed, mA/em* 


Fic. 7. The variation with temperature of the activation overvoltage/log current- 
density relationship. 


Crystallography 

The surface plane selected for study (X in Fig. 1) is 8° + 2° off {100} on the [110] 
zone. This surface has a [110] direction lying in it and another [110] direction at a 
small angle to the surface, perpendicular to the former. It was found that the “ridge”’ 
structure, formed at low overpotentials, is aligned perpendicular to the close-packed 
direction in the surface, while the platelets are aligned parallel to this direction. 
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The sides of the ridges do not correspond to low index planes; weak optical reflections 
show them to be 5 to 15° from a {100} on the [100] zone. 

The “‘roof-tile platelets” have {100} major faces with {100}, {111} and {110} side 
faces. Those along the major edge are {111} or {110}, the smaller side face being 
{100}. The projection of the line of intersection of the minor side face with the major 
{100} surface thus lies in a [100] direction. The blocks formed at higher overpotentials 
are associated with a finer “‘platelet’’ structure. This fine detailhas the samecrystallog- 
raphy as the large platelets formed at lower overpotentials. The block themselves have 
{100} upper surfaces, with side faces of high indices near {211}. 

The polycrystalline deposits formed at overpotentials greater than 100 mV (25°C) 
were not examined in detail. It is, however, interesting to note that examination of 
cross-sections showed that these deposits continued the base orientation for a limited 
thickness before becoming polycrystalline. Cross-sections of deposits of types R, 
P and B confirmed the X-ray observation that they were complete single crystal 
extensions of the base. 
DISCUSSION 
Polarization 


The results described in this paper have shown that only four basic structural 
types are observed over the whole range of temperature and current density investigated, 


Curve b: 40 mA/cm= 35°C 


Curve a: 25mA/cm* 25°C 
0 100 200 300 400 500 
Time, sec 


Fic. 9. Two examples of the variation with time of total cathodic polarization. 


and furthermore, that there is a correspondence between the overpotential and the 
particular structural type obtained. It must, however, be pointed out that the simple 
correlation between overpotential and structure implied above must be interpreted 
with caution, since it is known that both “activation”’ and total polarization can vary 
with time.*!* In the present work, “activation” overpotential was only measured at 
the conclusion of each experiment, i.e. after 36 C/cm*; it seems possible that the 
structures observed are not completely determined by the polarization at this stage, 
but may also have been influenced by any earlier variations in polarization. A 
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number of continuous records of total polarization showed that this quantity could 
in fact vary with time, see Fig. 9, suggesting that there may have been similar variations 
in activation polarization. This indicates the need for potentiostatic experiments. 

It would have been desirable to calculate the electrokinetic constants associated 
with the deposition process. However, the polarization/current-density curves are 
difficult to analyse kinetically, since the true or active surface area of each specimen 
is unknown, and indeed, can be expected to change with time.!*!* Furthermore, the 
polarization measured is not a true activation overpotential because the rate of 
stirring used would not completely remove all concentration polarization. The general 
equations for the kinetics of electrode processes derived by Parsons’’ (see also 
Bockris'®) are therefore not applicable. To use such equations it is necessary that the 
potential differences considered include no concentration or resistance overpotential. 
It follows that any attempt to calculate absolute electrokinetic constants would not 
be legitimate. 

However, it can be seen from Fig. 7 that the relationship between the overvoltage 
and the apparent current density is essentially logarithmic. The curves show two 
branches, both linear over quite extended ranges. In the straight line regions, both 
sections of the curves obey the Tafel relationship: 


=a — blogi. 


Similarly shaped polarization curves were found by Sroka and Fischer" for deposition 
of copper on to cube texture strip. The different values of the parameter 5 for the two 
branches of the curves indicate that the rate-determining step changes as the current 
density is increased (as predicted by Conway and Bockris'’), though it is not possible 
to postulate what these steps might be. 


Growth habit 


The sequence of structures obtained as the overpotential (or c.d.) is increased is: 
ridges, ridged and serrated platelets, straight-edged platelets, blocks or broken platelets 
and polycrystalline. 

An indication of the relation between the ridge and platelet structures can be 
obtained from a close examination of Fig. 2(a), where it can be seen that on the ridge 
sides are traces of fine lines meeting on the ridge peaks. These traces are parallel to 
the [100] edges of fine layers which form on the large platelets at higher c.d.’s 
(Fig. 3b). 

It is possible that the ridges form in such a way that the lateral growth of {100} 
platelets is restricted, and nucleation of new layers on the platelets occurs rapidly. 
In this way a ridge would run across the surface as shown in Fig. 10. If the rate 
of nucleation were high in relation to the rate of lateral growth, then long ridges, 
of essentially constant size, would form, as in fact observed. When the surface is 
completely covered, all arriving atoms would have to deposit on the edges of the 
individual layers, and thus the rate of lateral growth would increase. 

If the individual layers comprising the ridges grew to be bounded by the siow 
growing {100} planes, the ridge sides would be bounded by the {100} side faces of the 
individual layers. The trace formed by many such small {100} planes can be shown 
to be, macroscopically, a plane at the same angle to the general surface as the main 


ts 
Vol 
19€ 


The structure of electrodeposited copper—III 203 


{100} faces of the crystallographic platelets (formed at higher c.d.’s), but perpendicular 
to them. The optical reflections from the sides of the ridges were difficult to observe, 
but corresponded to a plane at an angle 5-15° to the surface; as the above theory 
predicts an angle 8° + 2°, the explanation seems justifiable. 

The genesis and growth of the platelet structure produced at intermediate current 
densities (e.g. 10 mA/cm? at 25°C), has been discussed in detail by Pick et al.” 

At higher c.d.’s, the structure consists of either “broken platelets”’, or of “blocks” 
associated with fine platelets; the latter structure has only been observed in solutions 
which have received a carbon treatment, but which have not been subjected to pro- 
longed electrolysis. The shape of the overpotential/current-density curve obtained 
from such a solution is characteristic of one contaminated with some impurity; c.f. 
Shreir and Smith’, Fig. 3 with our curve “a’’, Fig. 6. Furthermore, continued elec- 
trolysis is known to remove certain impurities,!® and is recommended as a standard 


TOP OF RIOGE 


SUBSTRATE 
SIDE ELEVATION OF RIDGE 


Fic. 10. Schematic diagram indicating the mechanism of formation of a ridge structure. 


purification treatment prior to electrokinetic studies.”°""* It therefore seems possible 
that some impurity present in the electrolyte, not removed by adsorption (or, indeed, 
even introduced by the charcoal) is responsible for the habit modification. 

The blocks form at isolated points on the surface, and their number is related to 
the magnitude of the associated overpotential. The higher the overpotential, the 
greater the incidence of blocks, and the smaller their size. At present, no infor- 
mation is available to explain the special features of the growth sites. The numerous 
layers visible on the upper {100} faces of the blocks indicate that growth occurs 
rapidly perpendicular to the {100} faces of the platelets at these points. The amount 
of lateral growth is difficult to ascertain, but the high indices of the minor faces could 
indicate that relatively little has occurred. 

The “broken platelet”’ structure which occurs in pre-electrolysed solutions contains 
an appreciable amount of fine-grain polycrystalline material. Thus, it would appear 
that the small trace of impurity present in the carbon treated solution, and which is 
removed or rendered inactive by pre-electrolysis, causes base-deposit coherency to 
continue to higher current densities. This phenomenon has not previously been 
reported, but recent work in this laboratory® has shown that certain organic compounds 
can have a similar effect. Such compounds lower overpotential. Therefore a higher 
current density is required to maintain it at a particular value. Additionally, habit 
modifications occur when the concentration of the contaminant is above certain 
well-defined values. 


CONCLUSION 


A relationship between cathodic overpotential and deposit structure exists for 
deposition of copper. The actual structure formed appears to be determined by the 
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activation overvoltage, as measured during agitation of the electrolyte, and the purity 
of the solution. 
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DISCUSSION 


H. FiscHer: 1. Fir die Reproduzierbarkeit mancher Strukturen spielt das Vorhandensein von 
Verunreinigungen, wie B.St.P. ausfiihren, eine wesentliche Rolle. Neben der primaren Verunreini- 
gung des Elektrolyten, die z.T. durch Sorption an Kohle beseitigt werden kann, muss man auch mit 
sekundiarer Verunreinigung, die wahrend der Elektrolyse auftritt, rechnen (vgl. Shreir und Smith). 
Deshalb haben wir fiir jede Versuchsreihe frische, vorgereinigte Elektrolytlésung angewandt (vgl. 
Sroka und Fischer, Seiter und Fischer’). 

2. B.St.P. haben den grossen Einfluss der Substrat-Struktur auf die Abscheidungsform hervor- 
gehoben. Sie ist in der Tat sehr wesentlich, da die Versuche iiberwiegend im Bereich des sogen. 
Reproduktionstyps ausgefiihrt wurden, in dem die Unterlage mehr oder weniger fortgesetzt wird. 
Interessant ist ein Vergleich des Substrateinflusses in der Untersuchung von B.St.P. mit Arbeiten von 
Sroka und Fischer, Seiter und Fischer’. B.St.P. verwenden ein Substrat, das zwischen der (100) und 
(111)-Orientierung (durch Schneiden eines Cu-Einkristalles erhalten), aber naher an der (100) liegt, 
Sroka—Fischer und Seiter—Fischer eine reine (100)-Textur (Walzblech). 

Morphologisch und elektrochemisch ergaben sich bei den Cu-Niederschlagen auf den beiden 
Substraten gute Ubereinstimmungen: Die “ridges” von B.St.P. stimmen offenbar mit den Pyramiden 
auf (100) Flachen von Sroka—Fischer, Seiter—Fischer tberein, die “platelets” und “blocks” mit den 
kubischen Schichten. Quantitative Ubereinstimmung besteht in den Ubergangsstromdichten “ridges/ 
platelets’ bzw. Pyramiden/kubische Schichten bei en vergleichbaren Temperaturen. Auch die 


1. R. SROKA und H. Fiscuer, Z. Electrochem. 60, 109 (1956); L. Serrer und H. Fiscuer, Z. Elektro- 
chem. 63, 249 (1959). 
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angegebenen Uberspannungsbereiche sind identisch. Oberhalb dieser Uberspannungen tritt in beiden 
Fallen feink6rniges, polykristallines Wachstum auf. 

Offenbar handelt es sich also um die gleichen Formen, die aber auf der von (100) nach (111) 
abweichenden Unterlage von B.St.P. verzerrt sind. 

3. Nicht alle genannten Wuchsformen sind offenbar iiberspannungsabhangig, wie B.St.P. mein- 
So andert sich die Stromdichte des Uberganges zwischen Pyramiden und kubischen Schichten nicht 
in Gegenwart von Glykokoll, obwohl die Uberspannung sich dabei betrachtlich erhdht. Die Wuchs- 
formen andern dabei ihren Charakter nicht, wohl aber Zahl und Grosse. 

S. C. Barnes, G. G. Storey and H. J. Pick (communicated): Professor Fischer correctly draws 
attention to the role of impurities in electrodeposition, and to the fact that the characteristics of a 
solution can alter during its use. We realise that the criterion of reproducibility selected by us, i.e. 
the production of a platelet structure on cube texture strip at 10 mA/cm? and 25°C, is not entirely 
satisfactory. The results reported in our paper show that different solutions which satisfy this criterion 
of reproducibility can give rise to dissimilar deposits at different current densities. We have found 
that the use of a freshly purified solution for each series of experiments does not completely eliminate 
this non-reproducibility (when structures produced at constant current densities are compared). 
We have however found that, even when different solutions do not give comparable structures at the 
same current densities, each structural type will still be associated with the same range of overpotential. 

We agree that the structures described as platelets and blocks correspond to the cubic layers 
formed under comparable conditions on cube texture strip. 

The results reported in the paper by Pick et a/. substantiate this. However, we are not sure that 
the ridge structure formed at low current densities is due to the inclination of the surface from the 
exact (100), although their exact crystallography is determined by this inclination. 

It is possible that the pyramids formed on cube-texture strip arise as a result of the very small 
grain size of this material. We ourselves have observed pyramids on cube-texture strip, but have 
obtained ridges on single crystal surfaces as near as 2° to the (100) plane. It is known that the so- 
called cube-texture is seldom ideal, many of the grains being tilted from the cube orientation. If 
Professor Fischer’s explanation of ridge formation is correct, then one would expect ridges on some 
grains of cube texture sheet. We have never seen this; pyramids form on all grains which approximate 
to the cube orientation. 

We are not in a position to comment on Professor Fischer’s remarks on the effect of glycocol on 
the c.d. of transition from pyramids to platelets, as we have done no work on the action of glycocol 
over a range of current densities. 

We have, however, studied the effect of increasing amounts of glycocol (10-*-10-* M/I.) on the 
growth habit and polarization at constant current density. The results obtained, which will be 
published in due course, are consistent with the hypothesis advanced in our paper, i.e. that each of 
the structural types produced is associated with well-defined range of overpotential. In these experi- 
ments a ridge to platelet transition was not observed. We did however find that, when the amount 
of glycocol was sufficient to raise the polarization above 100 mV, the deposit was polycrystalline; 
In the absence of the addition agent, a platelet type of structure was obtained at the same current 
density and the polarization was in the range 40-70 mV. 


I. EPELBOIN: J’utilise la méthode microcinématographique pour I’étude de l’électrocristallisation 
et je voudrais mentionner ici quelques résultats récents. 

Le mode opératoire est celui que nous avons montré dans notre film sur le polissage électrolytique : 
l’objectif du microscope est immergé dans la solution électrolytique, l’observation du nivellement est 
effectuée en contraste interférentiel 4 deux ondes polarisées et celle de la couche de diffusion se fait 
en lumiére polarisée. 

Wiart (D.E.S. Paris, 1959) a étudié l’action des inhibiteurs organiques du type méthyl—butynédiol 
sur le mécanisme du nivellement du nickel déposé sur une cathode en cuivre texturé ou non. Il a 
constaté que l’inhibiteur modifie la configuration de la couche de diffusion d’une fagon telle que cela 
entraine le nivellement. 

Pour observer les premiers stades du nivellement, il est cependant nécessaire d’utiliser une surface 
de cuivre trés bien polie. Dr. Pick estime que I’état de surface qu’il a obtenu par polissage du cuivre 
dans une solution d’acide phosphorique est insuffisant. I! a certainement raison, et c’est pour cela 
que nous faisons précéder le polissage électrolytique d’un polissage chimique mis au point par 
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M. Erny. Cela consiste 4 immerger I’échantillon de cuivre 4 la température ambiante, successive- 
ment dans deux solutions, dont les compositions sont les suivantes: 


lére solution: acide acétique 160 cm* 
acide phosphorique 40 
acide nitrique 5 
2e solution: acide acétique 160 
acide phosphorique 40 
acide nitrique 28,6 cm*® 


Pour finir, nous effectuons un polissage électrolytique dans une solution d’acide phosphorique, 
densité 1,39, sous une tension comprise entre 1,8 et 2 V, avec une grande cathode de laiton, disposée 
verticalement. 

Avec des surfaces ainsi préparées, nous avons pu effectuer des observations correctes par micro- 
cinématographie et Wiart a montré que le premier stade de I’électrocristallisation se modifie radicale- 
ment en présence d’un inhibiteur. 

[Ses études ont été effectuées 4 la température ambiante avec un bain du type Watt, mais la 
concentration en chlorure avait été considérablement augmentée afin que la conductibilité soit du 
méme ordre de grandeur que celle du bain de Watt utilisé dans les conditions habituelles (50°C)}. 

Nous avons également utilisé la microcinématographie pour observer la corrosion et l’oxydation 
anodique de l'aluminium. Mlle Beaufils a pu ainsi montrer qu’en opérant a potentiel constant, 
l'état de surface est beaucoup moins perturbé aux premiers stades de I’électrolyse qu’en opérant a 
courant constant. Je me demande d’ailleurs si certaines croissances irrégulié¢res au cours de l’électro- 
cristallisation, comme celles que Dr. Pick a montrées dans son film, ou bien les dissolutions irrégu- 
li¢res qui se produisent dans la premiére phase de la dissolution anodique, montrées dans notre film 
sur le polissage électrolytique, ne proviennent pas des montages utilisés qui n’étaient pas des montages 
potentiostatiques. 
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ROLE OF DISLOCATIONS IN THE 
ELECTROCRYSTALLIZATION OF COPPER* 


N. A. Economou,? H. FIscHER and D. Trivicut 
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie, Technische Hochschule, 
Karlsruhe, W. Germany 


Abstract—The structure of copper electrodeposits made from CuSO,/H,SO, solutions with interrupted 
direct current was examined. On bases of [100] orientation, at low current densities where a pyra- 
midal structure predominates, it was found that the pyramids could be either simple or extended 
ones, the latter consisting of two half pyramids with their apexes connected by a line. The origin of 
these pyramids is best studied at somewhat higher current densities where a competition with layer 
formation exists. These extended pyramids originate on diagonal lines of [110] orientation, and the 
growth of these lines was observed at various stages from simple lines, through two-pointed arrows, 


to partially and fully formed extended pyramids. 


To explain these results it is postulated that dislocations are generated during the course of 
electrodeposition, that these dislocations aggregate along simple crystallographic directions, and 
that these aggregations are preferred sites for crystal growth, especially at low current densities. 


Zusammenfassung—Die Struktur elektrolytischer Kupferniederschlage, abgeschieden aus sauren 
Kupfersulfatlésungen mit pulsierendem Gleichstrom, wurde untersucht. Auf Unterlagen mit 
[100]-Orientierung wurde bei niedrigen Stromdichten, wobei eine Pyramiden-Struktur vorherrscht, 
gefunden, dass einfache oder “‘ausgeweitete’’ Pyramiden entstehen. Die “‘ausgeweiteten’” Pyramiden 
setzen sich aus zwei Halbpyramiden zusammen, deren Spitzen durch eine Linie verbunden sind. 
Man kann die Entstehung dieser Pyramiden am besten bei etwas héheren Stromdichten untersuchen, 
wo die Bildung der Pyramiden in Konkurrenz mit Schichtbildung steht. Die “ausgeweiteten” 
Pyramiden bilden sich auf Diagonallinien mit [110]-Orientierung. Das Wachstum dieser Linien 
konnte in verschiedenen Stadien beobachtet werden, beginnend mit einfachen Linien tiber zweispitzige 
Pfeile, bis zu teilweise und voll ausgebildeten ‘‘ausgeweiteten”” Pyramiden. 

Zur Erklarung dieser Ergebnisse wird postuliert, dass im Verlauf der elektrolytischen Abscheidung 
Versetzungen entstehen. Die Versetzungen aggregieren lings einfacher kristallographischer Rich- 
tungen, und die Aggregationen bilden ihrerseits bevorzugte Wachstumsstellen fiir das Kristallwachs- 


tum, besonders bei niedrigen Stromdichten. 


* Presented at the 11th meeting of CITCE, Vienna, September 1959. 


+ General Motors Fellow 1958-9. 
+ On leave of absence from Wayne State University, Detroit 2, Michigan, U.S.A. 1958-9. 
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ELECTROCRYSTALLIZATION is a part of the general phenomenon of crystal growth, 
being different from the other types of such growth in the nature of the forces that 
bring the atoms to the surface. In this particular case these forces arise through the 
application of an electrical potential to the surface on which the crystal growth is to 
occur. Hence one must expect that the laws and theories of the generalized pheno- 
menon will be valid for the case of electrocrystallization also. Frank et al.’ have 
treated the problem of crystal growth and shown that under low supersaturations 
growth could not be expected except in the presence of lattice imperfections, in 
particular screw dislocations. The growth of a screw dislocation results in a spiral, 
but also spirals may be the result of an array of co-operating screw dislocations, so 
that by addition of their individual Burgers vectors they form a permanent step 
capable of growth without repeated nucleation. Such a permanent step is suggested 
by Frank*, and a mechanism of the growth of such a step is presented by Kaishew 
et al.’ Numerous experimental examples of spiral growth have been observed,* and 
under specified conditions spirals grow also in the case of electrodeposition as 
demonstrated by the work of Steinberg® on titanium, Kaishew et al.® on silver, 
Pick and Wilcock’ on copper and also on copper by Seiter*:"* who attempted a 
kinetic approach to the subject. Vermilyea® has demonstrated the effect of impurities 
on the electrolytic growth of “‘whiskers”’ and also treated the implications of the two 
dimensional nucleation theory for the special case of electrocrystallization.’° 

However the question of the existence of dislocations in crystals growing under 
conditions of electrodeposition and their effect on this growth has not been approached 
for general cases, as for instance when spirals are not present. Therefore it seemed 
appropriate to us to further the phenomenological observations of electrodeposits 
and attempt to correlate the observed patterns of growth with the existence of dis- 
locations. Such an attempt proved rather fruitful since some of the observed patterns 
apparently could not be explained in any other way, while explanations based on the 
dislocation theory appear rather promising. Our observations were confined to 
copper electrodeposits, but some of the structures were similar with the ones observed 
in other cases." 


EXPERIMENTAL PROCEDURES 


In all of our experiments copper was deposited from an acid copper bath on a copper base. The 
structure of the deposit was investigated under a metallographic microscope using in most of the 
observations an oil immersion objective; therefore all our observations were made on post-plating 
structures. Electron microscope studies were made on these structures by making replicas with 
sheets of Triafol B.N. followed by shadowing with SiO at a 30° angle. 

To supply the current for the electrodeposition an interrupted direct source was used™ and the 
current density was calculated by the mean value which was measured on the indicating instrument. 
Usually the ratio of the impulse to the rest time was kept constant at 1 : 2, but the frequency was 
altered in different experiments. 

The acid copper bath had a composition of 0-5 M CuSO, and 0:5 M H,SO,, with the chemicals 
being of analytical purity (Merck, Darmstadt, pro analysis). A solution prepared as such could not 
be used directly, since unknown contaminants destroyed the desirable patterns. Therefore a routine 
procedure to purify the solution was established and was used all through the work. In this treatment, 
the proper quantity of CuSO, was dissolved in conductivity water and then treated with activated 
carbon (Darco S-51) twice, each time with an amount equivalent to 1 g/l. After that the proper 
amount of H,SO, was added and the solution was treated once more with carbon. In order to avoid 
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the effect of impurities left by the carbon treatment, the solution was treated further with 3-5 cm?/I. 
30% solution of H,O,, boiled for half an hour, cooled, adjusted to its proper volume and stocked. 

As electrodes copper disks were used cut from rolled sheets of copper with a cube texture.* 
This means that although the base was polycrystalline, the crystallites are oriented with respect to 
the surface in the [100] orientation. This proved to be necessary since orientations different than [100] 
introduce undesirable effects, as will be explained later. A standard procedure of cleaning the surface 
was employed, together with electropolishing. All the experiments were performed in unstirred 
solutions, at room temperature, and the back of the disks was protected by clamped-on polyethylene 
disks. 


PHENOMENOLOGY OF THE GROWTH PATTERNS 


With the above standardization of the solution and the base metal, the only 
condition subjected to variation was the applied current. The structure of the deposit 
proved to be dependent upon current density. As has been already demonstrated 
by Sroka and Fischer'® and Seiter™, three types of structures were observed in several 
broad regions of current densities. At low impulse current densities up to a value 
of 8 mA/cm? the structure is pyramidal; at higher current densities up to 40 mA/cm? 
approximately, a cubic layer structure predominates; finally at very high current 
densities the structure is finely polycrystalline and not dependent on the base metal. 
This last structure is not of interest here since it is obtained as a result of high super- 
saturations of reduced atoms on the electrode surface, a condition that leads to easy 
nucleation. The other two regions, together with an intermediate stage which includes 
both structures, proved to be of interest, especially concerning certain growth centres. 

It is generally believed that the orientation of electrodeposits, such as those of 
interest here, follows the orientation of the base metal. Preliminary experiments 
conducted by utilizing copper single crystal spheres showed that layer growth occurs 
in such a manner that the layers are always planes of [100] orientation. A schematic 
presentation of layer growth on a single crystal sphere is given in Fig. l(a). In the 
cases in which the pattern of growth on a single crystal is pyramidal, the pyramids 
around the [100] pole of the sphere are tetragonal ones with the axis always in the 
[100] direction. These orientation influences were the reason for the choice of copper 
sheets of cubic texture as base metal in our studies. The bases of the tetragonal 
pyramids were found to be oriented in the [100] directions. Hence any line forming 
a 45° angle with these sides have an orientation in the [110] direction. An independent 
verification is the observation that the lines contained in the layers obtained on a 
single crystal sphere lie in a plane containing the (111) poles and therefore can be 
assigned as having [110] orientation. This assignment of orientation of the lines is 
to be used later, and it is presented in Fig. 1(b). 


1. Light-microscope observations 

In proceeding to describe the phenomenology of the deposits obtained under 
different conditions of the applied current we shall point out some characteristics 
that were observed, which will be useful in the discussion that will follow. 

In the region of low current densities where the deposit has a pyramidal structure, 
closer observation reveals two actual types of pyramids, simple pyramids and certain 
extended ones. On the simple tetragonal pyramids one may observe striations 
parallel to the base, and these striations give the impression that the pyramids are 


* Furnished by Vakuumschmelze A. G., Hanau (W. Germany). 
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composed of very thin layers piling up on top of each other to form the pyramid. 
Fig. l(c) is a perspective view of such a pyramid, while Fig. 1(d) is a view from above. 
As mentioned, there are also extended pyramids, i.e. two halves of tetragonal pyra- 
mids with their apexes connected through a diagonal line which is oriented in the 
[110] direction. The assignment of this orientation follows from the 45° orientation 
of the line with respect to the sides of the bases of the half pyramids and our previous 


{100} 7? 


(c) 


Fic. 1. Schematic presentation of structures developed during electrocrystallization 

of copper. (a) orientation of layer growth around a [100] pole of a copper single 

crystal sphere. (b) sketch of a layer together with the assigned orientations and lines 

in different stages of growth, i.e. simple lines, two-pointed arrows, extended pyramids. 

(c) perspective view of a simple pyramid. (d) view of a simple pyramid from above. 
(e) view of an extended pyramid from above. 


considerations. On the sides of the half pyramids one may observe striations similar 
with the ones observed in the simple pyramids. However in the region between the 
two half pyramids the striations are no longer parallel to the base, but rather perpen- 
dicular to the connecting diagonal line. The structure of these extended pyramids 
suggests that the apexes together with the interconnecting line have grown together 
and with the same speed in the direction normal to the base. In Fig. I(e) is sketched 
a view of such a pyramid from above. Fig. 2 is a typical photomicrograph of a deposit 
obtained in this region of current densities containing both types of pyramids 
described and the direction of the striations is fairly clear. 

At higher current densities cubic layer growth predominates. Under certain 
conditions some of these layers contain lines which are always oriented in one of 
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Fic. 2. Photomicrograph of a copper deposit with a pyramidal structure, showing 
simple and extended pyramids (mean current density 3-1 mA/cm?, period 3 ms, 
deposit thickness 4-65 1250). 


Fic. 3. Photomicrograph of a copper deposit with layer growth showing [110] lines 
in the two-pointed arrow stage of growth (m.c.d. 7-95 mA/cm?*, period 0-4 ms, 
deposit thickness 5-7 4, 1250). 
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Fic. 4. Photomicrograph of a copper deposit with layer growth showing the [110] lines 
in different stages of growth (m.c.d. 7-05 mA/cm’, period 1-2 ms, deposit thickness 
1250). 


Fic. 5. Photomicrograph of a copper deposit showing a spiral intercepted by a [110] 
line (m.c.d. 6-2 mA/cm?, period 2:4 ms, deposit thickness 5-5 1250). 
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Fic. 6. Electron micrograph of a layer in copper electrocrystallization containing a 
[110] line in its initial stage of growth (m.c.d. 4:3 mA/cm’, period 1-2 ms, deposit 
thickness 5:2 8000). 


: 


Fic. 7. Electron micrograph of a [110] line in the two-pointed arrow stage of growth, 
showing a stepped structure at the two ends (m.c.d. 7°95 mA/cm?, period 0-4 ms, 
deposit thickness 5:7 4, 8000). 
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Fic. 8. Electron micrograph showing a [110] line merging into a spiral. No stepped 
structure is to be seen in the region of merging (m.c.d. 5-8 mA/cm?, period 2-4 ms, 
deposit thickness 5-5 8000). 


Fic. 9. Electron micrograph showing one end of a [110] line after its growth to form 
an extended pyramid (m.c.d. 7-05 mA/cm?, period 1-2 ms, deposit thickness 5-5 1, 
8000). 
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the [110] directions. These lines have also been observed by previous investigators, 
as for instance Fischer et al.” and also Seiter, but no particular significance 
was attached to the existence of these lines. Provided that the current density is not 
very high these lines are always of the definite orientations in the [110] directions and 
their form is dependent on the value of the current density under which the layers 
have grown. These lines are capable of normal growth, and it is possible to observe 
them in different stages of growth, from very simple ones to grown ones. The growth 
of these lines at first results in two-pointed arrows, while at later stages of growth they 
assume the form of the extended pyramids that were described previously as being 
observed in the region of very low current densities. The assignment of the orienta- 
tion of these lines follows again our previous considerations. Typical examples of 
lines grown to various stages are presented in Figs. 3 and 4. Fig. 3 shows a photo- 
micrograph of a grown layer with the lines in the earlier stage of growth, that is, in 
the form of the two-pointed arrows. More conclusive is the photomicrograph in 
Fig. 4, where one can observe these lines in different stages of growth, including 
simple lines, two-pointed arrows and extended pyramids. One can also see cases in 
which two lines are perpendicular to each other with their growth merged at the one 
end, preserving a common orientation of [100] for the sides. The number of lines 
that appear in a layer depends on the speed of deposition such that at lower speeds 
the number is greater. At the regions of current densities and conditions of frequencies 
that give spiral growth," instances were found where such a line of [110] direction 
merged into the growing arm of the spiral forming a 45° angle, as illustrated in Fig. 5. 


2. Electron-microscope studies 


In order to establish the fact that these structures are part of the underlying 
layer and not a result of nucleation upon them, an electron-microscope investigation 
was undertaken.* The results are shown in Figs. 6, 7 and 8. In Fig. 6 there is shown 
a line in its initial stage of growth and it appears to be a part of the layer, the sides 
forming a continuous structure with the rest of the deposit. The pyramid in the side 
corner of the same photograph is similar to the line in the respect that this also is 
continuous with the underlying deposit and not nucleated on top. Fig. 7 shows a 
line in a progressed stage of growth, i.e. in the stage that was described previously in 
the light-microscope studies as a two-pointed arrow. At both of the ends of the line 
there are steps oriented at 45° angles to the line, but these steps are not distinguishable 
in the growth along the sides of the line. Finally in Fig. 8 there is a similar line of the 
[110] directions merging into the growing arm of a spiral, which one can see in this 
electron micrograph as two arms at 90° to each other and at 45° to the [110] line. 
At the one end of the [110] line there is again a structure in step form, while at the 
other end where the merging occurs there is no stepped structure, indicating that here 
the merging into the spiral arm annihilated the growth site for the stepped structure. 


DISCUSSION 


Any attempt to correlate all these patterns which appear in the case of copper 
electrodeposition must start from an explanation concerning the nature of these lines 
that appear to be incorporated in the structure of the layer. Since there is a persistence 


* See acknowledgement at the end of the paper. 
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in orientation of the lines, one is led to associate them with defects, i.e. dislocations, 
which are built into the structure during the deposition, and which are capable of 
moving so as to aggregate on simple crystallographic directions. These dislocations 
are of various kinds including both edge and screw types. It must be remembered 
though that it requires energy to create a dislocation since interatomic forces must 
be overcome and bonds broken, so that the movement of a dislocation requires an 
activation energy. The force needed to move a dislocation, according to a discussion 
by Cottrell'®, depends on the width, w, of the dislocation which is actually the extent 
to which the strained region is spread out along the slip direction. The stress, o, to 
move the dislocation is given by the equation: 

o = exp (—2zw/b) (1) 
where y is the shear modulus, and b is the Burgers vector. The width of a dislocation 
depends on the interatomic forces, and in cases where hard incompressible atoms are 
held together by non-directed bonds, as is the case for copper, the dislocations can 
be several atomic units wide. Therefore one expects from equation (1) that the 
dislocations in copper would be very mobile. Hence in order to visualize a movement 
of dislocations during the deposition, one must introduce the assumption that the 
deposit for a short period of time after deposition is in a stage of partial instability. 
At this stage the dislocations being in a highly energetic environment possess a 
sufficient amount of energy to permit the movement and therefore the aggregation of 
them which leads to a reduction of the strain in the deposit. Since in crystal growth 
the most important kind of dislocation is of the screw type, we shall concern ourselves 
only with these types. A screw dislocation moves only through slip which occurs 
along planes containing the dislocation. 

With the above basic assumptions we can proceed to fashion hypotheses designed 
to explain the patterns that are obtained in the electrocrystallization of copper. 
Thus, during the electrodeposition and the growth of a layer, the incorporation of 
impurities causes a certain degree of distortion of the copper lattice. This distortion 
leads to the formation of dislocations of various kinds. It is postulated that of these 
the screw dislocations aggregate (without excluding the possibility of aggregation of 
other types of dislocations) forming lines in the [110] direction. This is in accordance 
with the work of Foreman and Lomer"’, who have shown that the plane of lowest 
energy for dislocations in copper is [110], and our experimental observations. The 
screw-dislocation aggregates, i.e. the lines, are capable of perpetuated growth in the 
direction normal to the base. When the current density, which can be associated 
with the degree of supersaturation of ad-atoms on the surface, is below a value that 
will permit nucleation, the ad-atoms migrate to sites of easy growth and therefore to 
these lines. The ends of these lines spread faster since they have less competition and 
can draw ad-atoms from the larger surrounding semicircular area. This spreading 
must be accomplished through a spiral mechanism if these are screw dislocations. 
Evidence for this can be seen from the stepped structure in Figs. 7 and 8, and more 
clearly in Fig. 9 which shows an electron micrograph of the one end of a [110] 
line grown to a certain extent to form an extended pyramid. The steps of the spiral 
which can be distinguished possess the crystallographic preference defined by the 
copper lattice. Along the sides of the line and at certain distances from it, one can 
distinguish on the same figure stepped structures suggesting the growth of other screw 
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dislocations having their locus on the line. In the normal direction the structure 
grows to the same height all along the line leading to the assumption that all emerging 
screw dislocations grow with the same speed in this direction. 

At very low current densities the perpetuated growth of the dislocations is the 
only one occurring, leading to the predominance of pyramids. Simple pyramids are 
the result of dislocation aggregates at a point, while extended pyramids result from 
aggregates in the lines of [110] direction. It is rather interesting to note that the line 
joining the two apexes of the half pyramids in the case of Fig. 2 is of approximately 
the same length with the lines observed in the other figures, suggesting that the normal 
and lateral growth does not cause a merging of the apexes, thus strengthening the 
point that the emerging screw dislocations along the line grow with the same speed. 
When the current density is increased one may expect that the supersaturation will 
reach a value where nucleation is facilitated. After a nucleus is formed growth occurs 
by lateral extension leading to layer formation (with other factors preventing the 
growth of the layers in the normal direction). Under conditions favouring layer 
growth if time is provided for the dislocations to move, i.e. if the speed of deposition 
is low, one observes the formation of the lines of dislocations. Provided that the 
competition between perpetuated growth on the one hand, and new nucleation and 
layer formation on the other hand is of the same order of magnitude, one observes a 
mixed structure of layers with the lines incorporated in them grown to a certain 
extent. By increasing the current density the time allowed for the movement of 
dislocations is shortened and therefore the number of dislocation lines diminishes. 
A similar effect was observed when the frequency was varied. At constant mean 
current density and constant ratio of the impulse to the rest time, an increase in the 
frequency resulted to an increase in the number of lines per layer. 

A striking feature is that under certain rather limited conditions of the applied 
current, another type of line occurs in the [100] direction. Nevertheless there is a 
pronounced difference between the two types of lines in their form and also in the 
types of structures that are developed through their growth. Lines in the [110] 
direction have both ends pinned within the layer and their growth always results in 
pyramids. On the other hand, the lines in the [100] direction have one end pinned 
within the layer with the other end reaching the edge of the crystallite and the growth 
through the operation of this type results in a spiral with a rather high Burgers 
vector. The Burgers vector in the spirals was observed to be distinctly larger than 
the steps on the ends of [110] lines by about the order of 10. Also a direct comparison 
can be made in Fig. 8 where the two types of lines occur together. These facts suggest 
that the lines in the [100] direction are also aggregations of screw dislocations. In 
order to explain the difference in growth structures obtained through the operation 
of the two types of lines, one must take into account the direction of the winding of 
the individual screw dislocations that compose the aggregates. In the case of the 
[110] line the type of growth suggests that the two ends are composed of screw 
dislocations with opposite windings, and one may assume that the rest of the screw 
dislocations along the line are of mixed windings. These dislocations of opposite 
sign are a certain distance apart so as they will not mutually annihilate each other. 
On the other hand aggregation of screw dislocations of the same sign of windings 
will co-operate with each other to produce an edge capable of growing in a manner 
that will result in a spiral. 
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ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN DER ELEKTRONEN- 
MIKROSKOPIE ZUR UNTERSUCHUNG GALVANISCHER 
NIEDERSCHLAGE* 


L. REIMER 


Physikalisches Institut, Universitat Miinster, Miinster, Germany 


Zusammenfassung—Gemessen an den Méglichkeiten, welche die Elektronenmikroskopie bietet, sind 
nur wenige Anwendungen auf dem Gebiete der Galvanotechnik bekannt geworden. An Hand von 


teilweise unver6ffentlichten Untersuchungen, die im Physikalischen Institut der Universitat Minster 


durchgefiihrt wurden, sollen in der vorliegenden Arbeit die Verfahren zusammengefasst werden, mit 


denen eine erfolgreiche Anwendung und Ausnutzung der elektronenmikroskopischen Technik zur 


Untersuchung galvanischer Niederschlage méglich ist. 


Abstract—Compared to the great possibilities offered by electronic microscopy only few applications 


of this method to the study of electrodeposits have become known so far. Referring to partly 


unpublished work in the Physical Institute of the University of Miinster a survey is given of the 


techniques allowing a successful application of electronic microscopy to the investigation of electro- 


deposits. 


1. UNTERSUCHUNG DER NIEDERSCHLAGE IM 
GRENZGEBIET DUNNER SCHICHTEN 


Die Kristallisation der Niederschlage im Grenzgebiet diinner Schichten ist fiir die 


‘ Haftung auf der Unterlage von grosser Bedeutung und bestimmt auch die Kristallisa- 
: tion bei dickeren Schichten. In vielen Fallen wachsen die ersten Atomlagen noch 
FB basisorientiert auf und gehen erst bei dickeren Niederschlagen in den feldorientierten- > 


Typ oder Dispersions-Typ tiber. 

Da die fiir dieses Problem interessierenden Schichtdicken von 50 A bis 500 A im 
elektronenmikroskopisch durchstrahlbaren Schichtdickenbereich liegen, liegt eine 
direkte Untersuchung dieser Schichten im Elektronenmikroskop nahe. Dies setzt 
voraus, dass das Unterlagemetall weglésbar ist, ohne dass das Niederschlagsmetall 
in Lésung geht. Dies ist fiir einige Systeme méglich, z.B. Nickel, Eisen bezw. 
Nickellegierungen auf Kupferunterlage oder Kupfer (aus cyankalischem Bad) auf 
Zinkunterlage.' Die Auflésung der Kupferunterlage erfolgt z.B. nach einem Vorschlag 
von Weil und Read? in einer Chromsaurelésung (500 g/l. CrO, + 50 g/l. H,SO,). Die 
Niederschlage werden mit einer Reissnadel vor dem Ablésen in quadratische Flachen 
von der Grésse der elektronenmikroskopischen Tragernetze (etwa 4 mm?) angeritzt 
und lésen sich nach 15 Min bis 2 Stunden in obligem Chromsaurebad von der 
Kupferunterlage. (Bei Zinkunterlagen kann man diese in HCI weglésen). Nach 


* Vorgetragen auf der 11. CITCE-Tagung, Wien, September 1959. 
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2 bis 3 maliger Zwischenwasserung werden die Schichten freitragend auf Tragernetze 
oder Lochblenden aufgefischt. Die Stabilitaét der Schichten ist so gross, dass z.B. 
50 A diinne Schichten iiber Lécher mit 0,1 mm Durchmesser gespannt werden 
k6nnen. 

An dem Beispiel einer elektrolytisch niedergeschlagenen Nickel-Kobalt-Legierung 
(gemischtes NiSO,-CoSO,-Bad) mit 35% Co im Niederschlag auf einer Unterlage 
aus 10 ~ Kupfer aus saurem Bad soll erlautert werden, welche Informationen aus 
diesen Aufnahmen zu gewinnen sind (Abb. 2). 

Wenn man von der Annahme ausgeht, dass die Niederschlagsdicken auf allen 
Flichen der rauhen Cu-Unterlage in Richtung der Flachennormalen gleich gross 
sind, so wird der elektronenmikroskopisch zu beobachtende Kontrast durch 
Streuabsorption hervorgerufen, weil die von den Elektronen effektiv zu durchlaufende 
Schichtdicke von der Neigung der Flachen zum Elektronenstrahl abhangt. Diese 
Art von Kontrastunterschieden wird z.B. in reiner Form bei Oberflachenabdriicken 
vorliegen (s.u.), bei denen durch eine zusatzliche Schragbeschattung mit einem 
Schwermetall auch noch der Kontrast gesteigert werden kann. 

Mit dieser Streuabsorption alleine k6nnen aber nicht die grossen Kontrastunter- 
schiede erklirt werden, die in Abb. 2 auftreten. Der Kontrast wird hier in erster 
Linie durch Braggsche Reflexion der Elektronen an den Netzebenen hervorgerufen. 
Es gilt analog zur R6ntgenbeugung die Braggsche Reflexionsbedingung 


2d sin 0 = 4 (1) 
Bei vorgegebener Wellenlange 4, die nach der de-Broglieschen Beziehung 


h h 


mv \/(2eUm) 


(UinV) 


mit der Beschleunigungsspannung U zusammenhingt (z.B. 4 = 0,042 A bei 80 kV), 
tritt an den Netzebenen mit dem Abstand d nur dann Reflexion auf, wenn die Netze- 
benen um den Glanzwinkel 6 gegen den einfallenden Elektronenstrahl geneigt sind. 
Diese Glanzwinkel liegen wegen der im Vergleich zu den Netzebenenabstanden 
geringen Wellenlainge nur in der Gréssenordnung einiger Grad. Die Intensitat der 
durch Braggsche Reflexion abgebeugten Strahlung ist bei Elektronen wesentlich 
grésser als bei R6ntgenstrahlen. Dies hat zur Folge, dass bei der Erfiillung der 
Braggschen Reflexionsbedingung durch richtige Neigung der Netzebenen zum 
Elektronenstrahl ein namhafter Bruchteil der Primarintensitat abgebeugt wird, so 
dass die Intensitaét des Primarstrahles stark geschwacht ist. Die abgebeugte Strahlung 
wird bei der normalen elektronenmikroskpoischen Beobachtung (Hellfeld) durch 
die Aperturblenden hinter dem Objektiv zuriickgehalten, da durch diese nur Strahlen 
mit emer Apertur kleiner als 10 * bis 10-* hindurchgelassen werden (Abb. la). Diese 
Blende ist erforderlich, um die starken Offnungsfehler der Elektronenlinsen zu 
verringern, die mit der 3 Potenz des Aperturwinkels ansteigen. Aus diesem Grunde 
erscheinen alle Kristalle, an denen Braggsche Reflexion auftritt, im Hellfeld dunkel 
(Abb. 2a). Wenn gréssere Kristalle durch die Préparation durchgebogen werden, ist 
die Braggsche Reflexionsbedingung nicht mehr iiber der ganzen Kristallflache erfiillt, 
sondern nur in einer schmalen Zone (Zone gleicher Neigung der Netzebenen zum 
Primfarstrahl). Bei sehr kleinen Kristalliten treten auch Kontrastunterschiede durch 
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Braggsche Reflexion auf, die bei geringen elektronenoptischen Vergrésserungen 
jedoch nicht mehr aufgelést werden, so dass die Nickelschicht als Oberflachenabdruck 
geeignet ist (Abb. 8 und 11). 

Um die Kontrastunterschiede durch Streuabsorption von denen durch Braggsche 
Reflexion zu unterscheiden, gibt es ein einfaches Kriteri'um durch Dunkelfeldbeo- 
bachtung. Zu diesem Zweck wird die Aperturblende seitlich verschoben (Abb. 1b), 
so dass der Primarstrahl abgeblendet wird und der seitlich abgebeugte Strahl hindurch- 
gehen kann. Der betreffende Kristallit, der im Dunkelfeld dunkel erscheint, leuchtet 


vom Kondensor 


_reflexionsfahige Kristallite — 
Praporot 


Objektiv- 
oper turblende 7 | 
Durchmesser 20-100 


Ass. |. Strahlengang im Elektronenmikroskop bei (a) Hellfeld- und 
(b) Dunkelfeldabbildung (der Einfachheit halber ist nur eine Linse gezeichnet). 


dann im Dunkelfeld im Lichte der abgebeugten Strahlung auf. Gerade im Dunkelfeld 
kann man Kristallstérungen gut erkennen, die sich z.B. in Abb. 2b in Form von 
strichférmigen Ausléschungen zeigen. In breiterer Form treten diese auch in 
Nickelschichten auf und sind auf Zwillingsbildung zuriickzufiihren. 

Dieses Beispiel der elektrolytisch niedergeschlagenen Ni-—Co-Schicht zeigt also 
schon, welche Informationen man iiber den kristallinen Aufbau dieser Schichten 
gewinnen kann, insbesondere, dass diese wie reine Nickelschichten orientiert auf der 
vielkristallinen Kupferunterlage aufwachsen. Dass auch der andere Fall einer 
unorientierten oder zumindestens sehr stark gestérten Aufwachsung selbst bei 
diinnsten Schichten auftreten kann, zeigen Untersuchungen an elektrolytischen 
Niederschligen auf der gleichen Unterlage aus Eisen,' Chrom (Abb. 3) und Ni-Fe- 
Legierungen® (Abb. 4). Es wird zwar noch eine stellenweise Haufung der Dunkelfeld- 
reflexe beobachtet-ein Zeichen, dass die Kristallite nicht vollig regellos aufwachsen—aber 
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im Vergleich zu Nickelschichten oder obigen Nickel-Kobalt-Legierungen sind die 
Niederschlage sehr feinkristallin. 


2. ELEKTRONENBEUGUNG DURCHSTRAHLBARER SCHICHTEN 


Die orientierte Aufwachsung von Nickelschichten kann man in_besonders 
eindrucksvoller Weise durch Elektronenbeugungsaufnahmen von Nickelschichten 
zeigen, die orientiert auf einem Kupfer-Einkristall niedergeschlagen sind* (Abb. 5a). 
Ahnliche Beugungsdiagramme einer abgelésten Nickelschicht auf grobkristalliner 
Kupferunterlage zeigt Abb. 5(b) (Debye—Scherrer-Ringe, die noch in Einzelreflexe 
aufgelést sind) und auf einer feinkristallinen elektrolytisch niedergeschlagenen 
Kupferschicht Abb. 5(c) mit geschlossenen Debye-Scherrer-Ringen. Diese Aufnahmen 
wurden durch Anstrahlung einer grésseren Schichtflache erhalten. Wenn man den 
Strahlquerschnitt elektronenoptisch verringert (mit Feinbereichsbeugung bis herunter 
zu | « Durchmesser méglich), kann man auch bei den feinkristallinen Schichten die 
Beugungsdiagramme in einzelne Punkte auflésen. 

Das orientierte Aufwachsen der Nickelschichten reproduziert die Kristallorientie- 
rung der Kupferunterlage so vollstandig, dass man mit ihrer Hilfe die sonst nur 
réntgenographisch zu ermittelnde Fasertextur nachweisen kann. Abgesehen vom 
vollstandig unorientierten Dispersionstryp zeigen alle elektrolytisch niedergeschlagenen 
Schichten eine mehr oder weniger ausgepragte Fasertextur mit der Schichtnormalen 
als Faserachse. Eine solche Fasertextur dussert sich bei rontgenographischen Aufnah- 
men in einer verschieden starken Intensitat der Debye—Scherrer-Ringe unter verschie- 
denen Ringazimuten. Diese nicht gleichmissige Intensitatsverteilung auf einem Ring 
zeigt sich immer dann, wenn man in einer Richtung einstrahlt, die nicht mit der 
Faserachse zusammenfiallt. Die Intensitatsunterschiede fallen am starksten aus, 
wenn man unter 90° zur Faserachse und damit zur Schichtnormalen (also unter 
streifendem Einfall) einstrahlt. In Durchstrahlung kann man mit Elektronenbeugung 
eine Fasertextur nachweisen, wenn man das Priiparat um 45° gegen den Elektronen- 
strahl neigt. Abb. 5(d) zeigt dieselbe Schicht von Abb. 5(c) um 45° geneigt, wobei die 
Fasertextur deutlich an den verschieden starken Intensitaten auf einem Ringumfang zu 
erkennen ist. Die Auswertung ergibt, dass die 110°-Richtung bevorzugt in Richtung 
der Schichtnormalen zeigt. 


3. OBERFLACHENABDRUCKE DER NIEDERSCHLAGE 


Schon die lichtmikroskopische Untersuchung der Oberflache von elektrolytisch 
niedergeschlagenen Schichten zeigen bemerkennswerte Unterschiede der Elektro- 
kristallisation bei Abscheidung aus Badern mit verschiedener Zusammensetzung oder 
anderem Inhibitorzusatz. Man sieht ausserdem deutlich bei lichtmikroskopischen 
Untersuchungen, dass nicht alle Struktureinzelheiten voll aufgelést werden und in 
vielen Fallen noch eine sublichtmikroskopische Struktur zu erwarten ist. Bei hohen 
optischen Vergrésserungen stért ausserdem die geringe Tiefenscharfe des Licht- 
mikroskopes. Diese Begrenzung tritt trotz der hdheren Auflésung in der 
Elektronenmikroskopie nicht in dem Masse auf. Die geringen Aperturen (10-*-10~*) 
gewahrleisten einen sehr grossen Tiefenscharfebereich, sodass in den seltensten 
Fallen die Tiefenscharfe die Bildscharfe beeintrachtigt. 

Da nur mit Durchstrahlungsmikroskopen ein hinreichend hohes Auflésungsver- 
mégen erreicht wird, ist die Anfertigung von Oberflachenabdriicken erforderlich, 
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die selbst nur eine Dicke von 100 bis 500 A haben sollten. Es ist eine grosse Reihe 
von Priaparationsverfahren entwickelt worden (Zusammenfassung*), die man in 
2 Gruppen: Film- und Matrizenabdriicke unterteilen kann. Bei der ersten wird ein 
diinner Film (z.B. Kollodium oder eine Kohle-Aufdampfschicht) auf die Oberflache 
aufgebracht und nach einer Verstarkung mit einer Schicht anderer Zusammensetzung 
abgezogen. Dies gelingt meistens aber nur bei sehr glatten Flachen (elektrolytisch 
poliert) ohne starke Verzerrungen des Abdruckfilmes. Die beste Entfernung des 
Abdruckfilmes von der Praparatoberflache erfolgt daher durch Auflésen des 
Praparates. Bei den Matrizenabdriicken wird als erstes eine durch Lésungsmittel 
benetzte Folie aufgedriickt (z.B. Triafol-Verfahren), ein polymerisationsfahiger 
Stoff (z.B. Methylmethacrylat) aufgetragen oder ein thermoplastischer Stoff (z.B. 
Polystyrol) bei Temperaturen um 100°C aufgepresst. Von diesen Matrizen werden 
dann Filmabdriicke angefertigt. Alle Abdriicke mit organischen Kunststoffen 
besitzen den Nachteil eines geringeren Auflésungsvermégens (100 bis 200 A), da die 
Molekiillgrésse des Abdruckmaterials in dieser Gréssenordnung liegt. 

Da sich elektrolytisch niedergeschlagene Schichten jederzeit reproduzieren lassen, 
gewinnt man nach unseren Erfahrungen die besten Abdriicke mit Kohlefilmen und 
anschliessender Weglésung der Unterlage. Dabei wird als erstes bei einem Druck 
von | bis 5. 10-* Torr mit Platin (ca. 20-30 A) schrig beschattet und anschliessend 
Kohle senkrecht von oben. Die Kohleverdampfung erfolgt nach einem Verfahren von 
Bradley® mit zwei sich federnd beriihrenden angespitzten Kohlestaben, die durch 
Stromdurchgang (20 V, 50 A) so stark erhitzt werden, dass die Kohle sublimiert. 
Diese Kohleschicht (100-200 A) als Verstarkung der diinnen Platinschicht hat den 
Vorteil, selbst bei héchsten Vergrésserungen vollig ohne Eigenstruktur zu sein. 
Demgegeniber zeigen die Platinschichten schon bei Vergrésserungen von 40 000 fach 
deutlich kristalline Eigenstruktur. Man kann z.B. mit Uran wesentlich strukturlosere 
Beschattungsfilme bekommen. Bei einer Weglésung der Unterlage in Sauren ist 
Platin wegen seiner chemischen Bestandigkeit jedoch am besten geeignet. 

Derartige Oberflachenabdriicke sind in den Abb. 6, 7, 9 und 10 gezeigt. Zur 
Untersuchung des Inhibitoreinflusses mit Oberflachenabdrikken (z.B. Kaliumzitrat 
in Kupferbadern) besteht die Méglichkeit, bei konstanter Schichtdicke die Konzen- 
tration des Inhibitors im Bad systematisch zu verandern’ oder bei konstanter 
Konzentration die Schichtdicke zu steigern und somit die Ausbildung der neuen 
Oberflaichenstruktur zu verfolgen. Eine solche Serie ist in den Bildern 6, 8 und 10 
wiedergegeben. Ausgehend von einer 10 yu dicken Kupferschicht aus inhibitorfreiem 
Bad (m CuSO, + 0,1 n H,SO,) (Abb. 6) sind in den Abb. 8 und 10 Schichten mit 
Inhibitorzusatz (0,05 m Kaliumzitrat) gezeigt, die auf dieser reinen Kupferunterlage 
mit wachsender Dicke niedergeschlagen wurden. Man erkennt aus diesen Aufnahmen, 
dass die Schichten aus dem Bad mit Inhibitor bereits von den ersten Atomlagen an 
nicht glatt aufwachsen (iiber 4hnliche Ergebnisse an Kupferschichten aus cyankali- 
schem Bad auf Kupfer-Einkristallen wurde bereits berichtet.4) Die bei dickeren 
Schichten von 10 w Stirke (Abb. 10) zu beobachtende Oberflaichenstruktur bildet 
sich praktisch erst ab Schichtdicken von | yw aus. 

Ausser der Variation der Inhibitorkonzentration und der Schichtdicke kann der 
Aufbau einer Elektrolytschicht auch noch durch die elektronenmikroskopische 
Beobachtung von Oberflachenabdriicken an Querschliffen ermittelt werden. 
Versuche hieriiber liegen von Politycki et al.’:*, vor. Die Schwierigkeit bei der 
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elektronenmikroskopischen Untersuchung von Querschliffen liegt aber in der 
richtigen Atztechnik, wobei in der Regel nicht einfach lichtmikroskopische Atzrezepte 
iibernommen werden kénnen. Die Auswahleines optimalen Atzmittels wird ausserdem 
durch die zeitraubendere Praparationstechnik und die erforderliche Zielpraparation 
erschwert. Die Ergebnisse an Abdriicken von gewachsensn Oberflachen ergaben 
jedenfalls bislang bessere Aufschliisse tiber den sublichtmikroskopischen Aufbau 
galvanischer Niederschlage. 

Neben dieser Art von Oberflachenabdriicken durch Aufdampfschichten kénnen 
auch die eingangs ausfihrlich diskutierten diinnen elektrolytisch niedergeschlagenen 
Nickelschichten als Oberflachenabdruck gewertet werden!:*:*. Man muss sich bei der 
Bildbeurteilung nur dariiber im klaren sein, dass bei den Aufdampfmethoden die 
Kontraste durch Schragbeschattung—analog einer schragen Lichtschattenwirkung 
hervorgerufen werden, und bei den Nickelschichten vornehmlich durch Braggsche 
Reflexion. Wenn die Nickelschichten jedoch relativ feinkristallin aufwachsen, 
st6ren diese Interferenzerscheinungen weniger und man erhalt den Hauptbeitrag des 
Kontrastes durch Streuabsorption an den verschieden zum Strahl geneigten Flachen. 
Beispiele dieser Art sind in Abb. 9 gezeigt. Hier sind durch Nickelabdriicke die 
Oberflachenstrukturen diinner Kobaltniederschlage in Abhangigkeit von der Schicht- 
dicke untersucht (Unterlage: elektrolytisch abgeschiedenes Kupfer 10 4). Auf 
elektrolytisch polierte Querschliffe wurde dies Verfahren von Politycki et a/.®, ange- 
wandt, wobei allerdings orientiertes Aufwachsen auftrat, woraus Riickschuiisse 
liber die Kristallitgrésse in Querschliffen zu zichen sind. 

4. STEREOABBILDUNGEN 

Die schon erwahnte grosse Tiefenscharfe der elektronenmikroskopischen 
Abbildung ermoglicht die Aufnahme von Stereobildern, um einen raumlichen Ein- 
druck der Praparatoberflache mit Abdriicken zu erhalten. Hierfiir braucht das Objekt 
nur aus verschiedenen Blickrichtungep betrachtet werden. Dies kann man durch 
Neigung des gesamten Strahlsystems gegeniiber dem Objekt oder durch Neigung des 
Objektes gegeniiber dem Strahl erreichen. Der letzte Weg ist der einfachste und am 
leichtesten realisierbar. Moderne Mikroskope enthalten Einrichtungen zum Kippen 
des Praparates um Winkel der Gréssenordnung 5 bis 10°. Es werden hintereinander 
2 Aufnahmen in den verschiedenen Winkelstellungen angefertigt und die Abziige 
mit einem Stereoskop betrachtet. Die Stereobetrachtung verstarkt den bereits durch 
die Schragbeschattung vermittelten réumlichen Eindruck von der Praparatoberflache 
und erlaubt ferner bei einer Kenntnis des Kippwinkels und der Vergrésserung 
quantitative punktweise Vermessungen des Oberflichenprofils. Eine wichtige 
Voraussetzung fiir die erfolgreiche Anwendung der Stereomikroskopie ist die 
objektgetreue Wiedergabe durch den Abdruck ohne Verzerrungen und Faltungen. 
Dies wird in besonders guter Weise durch Kohle-Abdriicke erreicht. 

Abb. 6 zeigt ein derartiges Stereopaar einer Kupferschicht aus reinem CuSO,-Bad 
(m-CuSO, + 0,1 n H,SO,), Abb. 9 mit einem Inhibitorzusatz von 0,0025 m 
Kaliumzitrat und Abb. 10 mit einem Zusatz von 0,05 m Kaliumzitrat (Man kann in 
Ermangelung eines Stereoskopes mit zwei gleich starken Lupen ebenfalls die Bilder 
leicht zur Deckung bringen). Bei dem geringen Zusatz (0,0025m Kaliumzitrat) 
treten iiberraschender Weise die gréssten Oberflichenrauhigkeiten auf. Es ragen 
lamellenférmige Kristallaggregate weit aus der Oberflache heraus. Dies Aufnahmepaar 
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Ass. 2. 70A diinne Schicht aus einer elektrolytisch niedergeschlagenen Nickel- 
Kobalt-Legierung (65%, Ni) in Durchstrahlung, (a) Hellfeld- (b) Dunkelfeldabbildung 


Ass. 3. 200 A diinne Chromschicht auf Kupferunterlage, (a) Hellfeld- 
(b) Dunkelfeldbeobachtung. 


250 A diinne Schicht aus einer elektrolytisch niedergeschlagenen Nickel- 
Eisen-Legierung (60%, Ni), (a) Hellfeld-, (b) Dunkelfeldabbildung. 


(a) (b) 
220 


Ass. 5. Beugungsbilder elektrolytisch neidergeschlagener Nickelschichten: 
(a) auf einem Cu-Einkristall, 
(b) auf grobkristallinem Walzkupfer, 
(c) auf einer elektrolytisch niedergeschlagenen Kupferschicht, 


(d) wie (c) aber unter 45° zum Elektronenstrahl geneigt (Sichtbarmachung der 
Fasertextur mit [110] als Vorzugsrichtung in Schichtnormale) 
(Aufnahmen (a) (c) und (d) mit 80 kV, (b) mit 100 kV Beschleunigunsspannung). 


Ass. 6. Stereopaar eines Oberflachenabdruckes (Platin-Kohle) von einem 10 4 
elektrolytischen Kupferniederschlag aus saurem CuSO,-Bad. 
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Ass. 7. Oberflachenabdriicke (Platin--Kohle) 

von Niederschlagen aus saurem CuSO,-Bad 

mit einem Zusatz von 0,05 molar Kalium- 

zitrat (Unterlage: saures CuSO,-Bad ohne 

Zusatz, s.Abb. 6). Dicke der Niederschlage 
(a) 200 A, (b) 500 A und (c) 5 000 A. 


Ass. 8. Nickelabdriicke (elektrolytisch abge- 

schieden) von (a) reinem Kupferniederschlag 

aus saurem CuSO,-Bad, (b) desgleichen 

mit einem 100 A Kobaltniederschlag und 
(c) mit 1000 A Kobaltniederschlag. 
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Bad mit 0,0025 m Kaliumzitrat als Inhibitor. 


Kupferniederschlag aus saurem CuSO,- 


e Abb. 9 mit einem Inhibitorzusatz von 0,05 m Kaliumzitrat. 


Ass. 10. Wi 
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Stereopaar eines Nickelabdruckes (elektrolytisch niedergeschlagen) von 
einer 10 « dicken Zinkschicht aus saurem ZnSO,-Bad. 


Ass. 12. Triafol-SiO-Matrizenabdruck einer 10 4 dicken Zinkschicht aus einem 
sauren ZnSO,-Bad. 
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zeigt besonders anschaulich die gute Oberflachenwiedergabe durch Kohleabdriicke. 
Es sind auch solche Stellen des Abdrucks mit Kohlefilmen iiberzogen, die selbst bei 
der Senkrechtbedampfung im “Schatten” liegen miissten. Die verdampften Kohle- 
Atome erfahren bei den Zusammenstéssen mit den schwereren N,- und O,-Molekiilen 
des Restgases aber so starke Richtungsanderungen, dass sehr viele Atome diffus auf 
dem Praparat auftreffen und damit auch Stellen des Praparates mit einer Kohlehiille 
umgeben, die eigentlich bei geradliniger Ausbreitung der Kohle-Atome nicht bedeckt 
wirden. Bei den hdheren Zitratkonzentrationen (Abb. 10) ist diese extreme Ober- 
flachenrauhigkeit verschwunden. Der lamellare Aufbau der Schicht ist aber noch 
deutlich zu erkennen. Durch die starkere Inhibition fallen die Lamellen diinner aus. 

Im ibrigen dussert sich diese Oberflachenstruktur auch im visuellen Aussehen 
der Schichten. Die Schichten aus reinem Kupferbad sind schwach glainzend mit der 
typischen Kupferfarbe, die Schichten mit 0,05 m Kaliumzitrat hochglanzend (glattere 
Oberflaiche von Abb. 10 gegeniiber Abb. 6) aber durch den eingebauten Fremdstoff 
in der Farbe dunkler. An den Schichten mit geringem Zitratgehalt (Abb. 9) tritt 
jedoch verstindlicherweise eine starke Lichtstreuung mit dunkelrotbrauner Farbe 
auf, die der Schicht ein mattes Aussehen verleiht. Diese mitgeteilten Beobechtungen 
zeigen, wie man auch den rein visuellen Eindruck der Schichten mit den elektronen- 
mikroskopischen Bildern in Zusammenhang bringen kann. 

Die Stereoabbildung gestattet auch in einfacher Weise die eingangs diskutierten 
Kontraste durch Braggsche Reflexion an den Netzebenen einfach zu erkennen, denn 
bei einer Kippung des Praparates um einige Grad, wird natiirlich die Braggsche 
Reflexionsbedingung (1) verletzt und Stellen, die Interferenzschlieren aufweisen 
(z.B. in Abb. 11 mit Pfeilen gekennzeichnet) zeigen diese nach der Kippung nicht. 
Dafiir tauchen an anderen Stellen neue auf. Trotz der st6renden Schlieren vermittelt 
die abgeschiedene Nickelschicht ein eindrucksvolles Bild von dem lamellaren 
Wachstum der Zinkschicht. Abb. 12 soll zum Vergleich einen Triafol-SiO-Abdruck 
(Matrizenabdruck) einer Zinkschicht aus dem gleichen Bad zeigen, um zu 
demonstrieren, dass mit Matrizenabdriicken (noch dazu aus organischen Stoffen 
mit grossen Molekiillen) keine hochauflésenden Abdriicke zu erhalten sind. 

Mit diesen Beispielen soll die Ubersicht jiber die Anwendungsméglichkeiten der 
Elektronenmikroskopie auf galvanische Metall-Uberziige abgeschlossen werden. Es 
werden in unserem Institut auch weiterhin Untersuchungen auf diesem Gebiet 
durchgefiihrt. Fiir eventuelle Anregungen aus der Praxis sind wir sehr dankbar, um 
den elektronenmikroskopischen Untersuchungsmethoden auch auf diesem Gebiete 
zu einer ausgedehnten Anwendung zu verhelfen. 

Die Kohle—Platin-Abdriicke dieser Arbeit wurden von Herrn cand. rer. nat. M. 
Aust prapariert. Die Aufnahmen wurden mit einem Elmiskop I erhalten, welches 
der Universitat Miinster von der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung 
gestellt wurde. 
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DISKUSSION 

H. Fiscuer: Zweifells vermégen die Abdrucke gewachsener Oberflachen in vielen Fallen sehr 
wertvolle Aufschliisse iber den submikroskopischen Aufbau elektrolytischer Metallniederschlage zu 
geben. Einige Fragen lassen sich eber eher mit Oberflachenabdrucken von Querschliffen beantworten, 
wie z.B. nach Art und Umfang einer Anpassung der Niederschlagskristalle mit ihren Subindividuen 
an die Substratkristalle, der innere Aufbau von Fasern bei der Fasertextur der Niederschlage, der 
Wirkungsbereich bestimmter Fehlstellen der Substratoberflache auf das Wachstum der dariiber 
liegenden Bereiche des Niederschlags, die allmahliche Entstehung und der Wachstumsverlauf von 
Spiralen (mit hohem Burgers-Vektor) im Niederschlag. In solchen Fallen lassen sich Oberflachen- 
abdrucke von Querschliffen kaum umgehen. 

L. Reimer: Diese Untersuchungsméglichkeit wiirde ohne Zweifel sehr wertvolle Aufschliisse 
liefern, die man mit den geschilderten Methoden der sehr diinnen Aufwachsschichten und der 
Oberflachenabdriicke nicht erhalten kann. Wenn man aber das zur Zeit erreichbare hohe Auf- 
lésungsvermégen der Oberflachenabdriicke voll ausniitzen will, sind noch spezielle Atztechniken 
fiir die polierten Querschliffe zu entwickeln, um auch ein elektronenmikroskopisch auswertbares 
Oberflachenrelief zu erhalten. 


222 
6 
8 
6 
A Vol 
2 
\ 


Electrochimica Acta, 1960, Vol. 2, pp. 223 to 228. Pergamon Press Ltd. Printed in Northern Ireland 


EINE METHODE ZUR DIREKTEN BEOBACHTUNG 
ELEKTROLYTISCHER NIEDERSCHLAGE IM 
ELEKTRONENMIKROSKOP* 


E. WIESENBERGER 
Abteilung fiir Elektronenmikroskopie der Elektronmikroskopie der Mathematisch-Natur- 
wissenschaftlichen Fakultat der Freien Universitat Berlin und Institut der Elektronenmikroskopie 
am Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 


Zusammenfassung—Fiir die elektronenmikroskopische Untersuchung elektrolytisch gefallter Metall- 
teilchen wird eine Methode beschrieben, welche die Ausfiihrung von Elektrolysen auf den in der 
Elektronenmikroskopie gebrauchlichen Objekttragern erlaubt. Als Kathode wird dabei ein Flachen- 
ausschnitt des Tragerfilms benutzt, der so bemessen ist, dass das gesamte Reaktionsprodukt beo- 
bachtet werden kann. Da die elektrolytischen Fallungsprodukte quantitativ auf diesen Elektroden- 
flachen gesammelt werden k6nnen, eignet sich das Verfahren auch als mikroanalytische Nachweis- 
methode. Die Empfindlichkeit solcher elektrolytischer Reaktionen wird durch die Ermittlung der 
Erfassungsgrenze fiir Kupfer demonstriert. 


Abstract—A method allowing the direct observation in the electron microscope of the electrodeposi- 
tion of metal particles is described. The electrolysis is carried out on the usual object carriers of 
electron microscopy. One uses as cathode a section of the carrier film of such dimensions that the 
total amount of reaction product can be observed. Since the electrolytic deposition products can be 
collected quantitatively on such electrode surfaces the procedure can also serve as a micro-analytical 
method. The sensitivity of these electrolytic reactions is demonstrated by the determination of the 
threshold of copper precipitation. 


Résumé—On deécrit une méthode permettant l’observation directe au microscope électronique du 
dépét électrolytique de particules métalliques. L’électrolyse a lieu sur les porte-objets usuels de la 
microscopie électroniqu2. On emploie comme cathode une coupure du film porteur de dimensions 
telles que la quantité totale du produit de la réaction peut étre observée. Puisque les produits du 
dépét électrolytique peuvent étre recueillis quantitativement sur de telles surfaces d’électrodes cette 
technique convient aussi comme méthode de microanalyse. La sensibilité de ces réactions électro- 
lytiques est démontrée par la détermination du seuil de précipitation du cuivre. 


Die elektronenoptische Untersuchung elektrolytisch entwickelter Niederschlige 
beschrankte sich bisher hauptsachlich auf die Abbildung der Oberflachenstruktur. 
Man bediente sich der fiir die Wiedergabe von Oberflachen gebrauchlichen 
Abdruckmethoden, wobei sich die von Bradley’ beschriebenen Kohle-Bedampfungs- 
verfahren am besten eignen. 

Es entspricht dieser Verfahrensweise, dass der elektrolytische Niederschlag nicht 
selbst, sondern nur sein Abdruck als durchstrahlbares Praparat zur Beobachtung 
gelangt. Das eigentliche, abzubildende Objekt tritt daher mit dem Elektronenstrahl 
in keinerlei Wechselwirkung. Kommt es jedoch bei der Untersuchung auf die 
Anwesenheit der Objektsubstanz an, so muss der elektrolytische Niederschlag in das 
Elektronenmikroskop eingefiihrt und direkt beobachtet werden. In beschranktem 


* Vorgetragen auf der 11. CITCE-Tagung, Wien, September 1959 
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Masse ist dies auch méglich, wenn die Elektrolysenprodukte in einer fiir die Durch- 
strahlung mit Elektronen geeigneten Dicke vorliegen und ausserdem von der 
Oberflache der Metallelektrode getrennt werden kénnen. Auf diese Weise gelang es 
Reimer? nach einem von Weil und Read* angegebenen Verfahren, noch 50 A dicke 
Nickelschichten elektronenoptisch zu untersuchen. 

Ein neues Verfahren zur direkten Beobachtung elektrolytischer Niederschlage 
ergab sich aus dem Versuch, die Elektrolyse als chemisch-analytische Nachweismethode 
der Elektronenmikroskopie zuginglich zu machen. 

Fiir diese Aufgabe eignen sich weder die iiblichen Abscheidungsweisen noch die 
gebriuchlichen Verfahren zur Abbildung des elektrolytischen Niederschlages, weil 
mit diesen die fiir die Empfindlichkeit des Verfahrens ausschlaggebende Beobachtung 
des gesamten elektrolytischen Nachweisproduktes nicht méglich ist. Zur Erfillung 
dieser Bedingung war die Ubertragung des von Emich augereglen und von Brenneis® 
angewandten Fallungsprinzips auf ein nach den Erfordernissen der elektronenmikro- 


Ass. |. Objekttragerblende. 


skopischen Préparation modifiziertes Verfahren notwendig. Danach miissen die 
Elektrolysenprodukte auf kleinsten Elektrodenflachen, deren Grésse im Beobachtungs- 
bereich des Elektronenmikroskops liegt, abgeschieden werden. 

Um die nachzuweisenden geringen Niederschlagsmengen verlustlos zur Beobach- 
tung zu bringen, muss die Elektrode gemeinsam mit dem auf ihr gefallten Reaktions- 
produkt in das Elektronenmikroskop eingefiihrt werden. Es war daher notwendig, 
elektronendurchlissige Tragerfilme in Verbindung mit den gebrauchlichen Objekt- 
tragern als Elektrode zu verwenden. Von den verfiigbaren Objekttragertypen ist 
fiir elektrolytische Versuche jedoch nur die einfach durchbohrte, in Abb. 1 dargestellte 
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Objektblende geeignet. Bei diesem Priaparattriger kann nur der iiber der Bohrung 
liegende kreisférmige Filmausschnitt mit einem Flacheninhalt von 0,0038 mm? 
beobachtet werden. Die Niederschlige miissen daher innerhalb dieser Kreisflache 
gefallt werden, wenn die fiir eine Nachweisreaktion erforderliche Bedingung, die 
Erfassung des gesamten Reaktionsproduktes, erfiillt werden soll. 

Zur Lésung dieser Aufgabe wurde die in Abb. 2 dargestellte Versuchsanordnung 
verwendet. Die zu elektrolysierende Probelésung wird als Trépfchen von 2-3 mm? 
von einer als Anode dienenden Platinédse aufgenommen und auf eine befilmte 
Praparatblende gebracht. Diese erhalt durch eine Kreuzfederpinzette als Halterung 
die Verbindung mit dem negativen Pol der Stromquelle und steht selbst mit dem 
Tragerfilm in leitendem Kontakt. Mit dieser einfachen Kombination zweier 
Elektroden kann die Elektrolyse unter bestimmten Bedingungen so geleitet werden, 
dass nur ein Bruchteil der beobachtbaren Filmflaiche als niederschlagsammelnde 
Elektrode zur Wirkung gelangt. Die Voraussetzung dazu sind elektrisch leitende 


Metallise Sragertilm 
= / fsolerende 


f Lackschicht 


Lackschicht 


Ass. 3. Durch Lackieren der Objekttragerblende 
erhaltene Elektrodenflache. 


Ass. 2. Schematische Darstellung der 
Elektrolysenanordnung. 


Kohlefilme, die durch geeignete Isolation der gesamten filmbedeckten Blendenober- 
flache kleinste iiber der Bohrung liegende Elektrodenflaichen bilden. Eine in dieser 
Weise vorbereitete Blendenoberflaiche zeigt Abb. 3, in der nur die Blendenbohrung 
mit dem sie umgebenden Randgebiet dargestellt ist. Die schraffierte Oberflache des 
Priparattragers ist bis iiber den Bohrungsrand mit einer isolierenden Collodiumlack- 
schicht iiberzogen, wahrend eine kleine, im Beobachtungsfeld des Tragerfilms 
befindliche Flache vom Lack frei bleibt. Diese bildet nun als einzige Durchgangsstelle 
fiir den elektrischen Strom die Kathode der elektrolytischen Zelle. Tritt die 
Elektrolyse in Gang, so entladen sich alle fallbaren lonen an dieser winzigen Flache, 
und das elektrolytische Reaktionsprodukt entwickelt sich gerade an der fiir die 
Beobachtung im Elektronenmikroskop zuginglichen Stelle. Dieses Prinzip der 
elektronenoptisch auswertbaren Elektrolyse hat sich bereits in vielen Versuchen 
an den Metallen Pt, Au, Ag, Cu, Bi, Cd, Hg, Pb, Tl, Ni und Co bewihrt. Aus 
diesen Untersuchungen zeigen die Abb. 4 bis 9 einige Ergebnisse. 

Abb. 4 zeigt einen Niederschlag, der durch Elektrolyse einer schwefelsauren 
Kupfersulfatlésung erhalten wurde. Die einzelnen Partikel sind auf der Filmflache 
gleichmassig verteilt und bilden vorwiegend sechsseitige Formen, die bei den meisten 
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zwar nicht mehr sehr ausgepragt erscheinen, aber noch zu erkennen sind. Die 
Durchmesser der Teilchen bewegen sich zwischen 5 x 10-* und 1 x 10-° cm, wobei 
selbst unter den kleinsten noch gut entwickelte Kristallchen zu erkennen sind. Aus 
der hier abgebildeten und ausgemessenen Filmflaiche von 6,47 x 10-8 cm? und den 
darauf gezihlten 431 Teilchen ergibt sich eine Verteilungsdichte des Niederschlages 
von 6,6 « 10° Kupferteilchen pro Quadratzentimeter. 

Die Dosierung der abzuscheidenden Metallmenge, sowie die Gréssenordnung und 
Verteilungsdichte der Teilchen sind fiir die elektronenoptische Untersuchung wichtig. 
Sie werden durch das Zusammenwirken von Stromdichte, Zeitdauer der Elektrolyse, 
Zusammensetzung der Lésung und von der Grésse der Elektrodenflaiche beeinflusst. 
Die Reaktionsdauer wird durch die Konzentration der Lésung bestimmt und kann 
von mehreren Stunden bis auf Bruchteile von Sekunden variiert werden. 

Um eine Vorstellung tiber die Reaktionszeiten, die zur Gewinnung elektronen- 
optisch brauchbarer Praparate nétig sind, vermitteln zu k6nnen, wurden Elektrolysen 
mit bestimmter Reaktionsdauer durchgefiihrt. In Abb. 5 ist z.B. die aus einer 0,1 n 
Goldchloridlésung durch einen Stromimpuls von 50 ms und in Abb. 6 die in 100 ms 
aus einer 0,25 n Lésung erzeugte Goldmenge dargestellt. Die einzelnen Teilchen 
zeigen hier keine dem Kupfer ahnlichen Formen, ihre kristalline Natur lasst sich aber 
dennoch an den schén gezeichneten, auf Elektroneninterferenzen zuriickzufiihrenden 
Streifen und Schlieren erkennen. 

In Abb. 7 wird ein Beispiel einer elektrolytischen Bleifallung gezeigt. Auch hier 
liegen kleinste Kristallchen bis zu einem Durchmesser von 5 x 10-*cm_ vor. 
Vielfach treten diinne Hautchen auf, die vermutlich oxydischer Natur sind. 

Abb. 8 zeigt Cadmiumteilchen, die durch Elektrolyse einer schwefelsauren 
Cadmiumsulfatlésung gefallt wurden. Hier zeigt fast jedes Teilchen eine ausgepragte 
geometrische Form. Die Durchmesser der einzelnen Teilchen bewegen sich zwischen 
5 und 1 cm. 

Das Ergebnis der Elektrolyse einer salpetersauren Quecksilberchloridlésung ist 
in Abb. 9 zu sehen. Die einzelnen Trépfchen sind vor dem Abbruch der Elektrolyse, 
solange die Lésung noch unter dem Einfluss des elektrischen Feldes steht, vermutlich 
noch wesentlich kleiner. Das in feinsten Trépfchen abgeschiedene Quecksilber lauft 
jedoch selbst beim vorsichtigsten Waschen mit Alkohol-Ather und beim Abziehen 
des letzten Trépfchens der Waschlésung zusammen. 

Die an diesen Beispielen demonstrierten Versuche liessen bald die Eignung des 
Verfahrens zum elektronenoptischen Nachweis von Stoffen erkennen. Die 
MOglichkeit, das gesamte Reaktionsprodukt der Elektrolyse ausschliesslich auf 
einem winzigen Flachenausschnitt tiber der Blendenbohrung abzuscheiden, gestattet, 
die grosse Nachweisempfindlichkeit elektrolytischer Reaktionen bis zur Grenze der 
Leistungsfaihigkeit des Elektronenmikroskops auszuniitzen. Da das abgeschiedene 
Reaktionsprodukt stets im Bereich der elektronenoptischen Beobachtung liegt, 
erfillt die Ausfiihrungsweise des Verfahrens alle Bedingungen, die zur besten 
Ausniitzung der Empfindlichkeit einer chemischen Reaktion fihren. Es wurde 
daher versucht, die kleinste noch nachweisbare Stoffmenge zu bestimmen. 

Abb. 10 zeigt eine Versuchsserie, in der fiir Kupfer die Erfassungsgrenze ermittelt 
wurde. Die einzelnen Felder enthalten stets eine bestimmte Kupfermenge, die aus 
2,5mm* einer schwefelsauren Kupfersulfatl6sung wihrend einer halbstiindigen 
Elektrolyse gefallt wurde. Auf der ersten Elektrodenflache sind 10-° g Kupfer 
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Die eineblammerten Zahlen auf dieser und den folgenden Photographien waren nur zur Angabe 
des Vergrosserungs maBstabes bestimmt und galangten irtiimlich zum Druck. 


Ass. 4. Kupferteilchen, aus einer schwefelsauren Kupfersulfatlésung elektrolytisch 
abgeschieden. 
Elektronischer Abbildungs-MaBstab (Mei) = 9900 : 1. 


Ass. 5. Goldteilchen, aus einer schwefelsauren Goldchloridlésung elektrolytisch 
abgeschieden. Me = 39300: 1. 
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BB. 6. Goldteilchen, aus einer schwefelsauren Goldchloridlésung elektrolytisch 
abgeschieden. Me = 83500: 1. 


Ass. 7. Bleiteilchen, aus einer salpetersauren Bleiacetatlésung elektrolytisch 
abgeschieden. Me = 9600: 1. 
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Ass. 8. Cadmiumteilchen, aus einer schwefelsauren Cadmiumsulfatlésung 
elektrolytisch abgeschieden. Mei 19400 : 1. 
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Ass. 9. Quecksilbertrépfchen, aus einer salpetersauren Quecksilberchloridlésung 
elektrolytisch abgeschieden. Mei = 2500: 1. 
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Leerversuch 


(16 mm) 


Ass. 10. Elektrodenflachen mit elektrolytisch gefallten Kupferniederschlagen. 
Me: = 350: 1. 
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Ass. 11. Ausschnitte aus Abb. 10. 
Mex (a,b,c) = 9400 : 1. Mei (de) = 1830: 1. Mei(f) = 36400 : 1. 
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niedergeschlagen, wahrend auf jeder nichsten Flache die Kupfermenge um eine 
Zehnerpotenz kleiner ist. Die Verteilungsdichte des Niederschlages zeigt, dass die 
maximal anwendbare Metallmenge bei 10-° g Kupfer erreicht ist. Bei einer Menge 
von 10-7 g wiachst die Filmflache bereits véllig zu, und die gebildete Schnicht ist dann 
fiir Elektronen nicht mehr durchlassig. Hingegen isr der Niederschlag bei einer 
Kupfermenge von 10-™ g gerade noch zu sehen. 

Um die Reinheit der angewandten Lésung zu prifen, wurde ein Versuch unter 
gleichen Bedingungen, aber ohne Kupfer ausgefiihrt. Das erhaltene Ergebnis zeigt 
das letzte Bildfeld, in dem auf der kaum sichtbaren Elektrodenflache keine 
Niederschlagsteilchen mehr zu erkennen sind. 

Bei starker vergrésserten Aufnahmen dieser Versuchsreihe, wovon Abb. 11 
Ausschnitte zeigt, sind die Teilchen deutlicher und eindrucksvoller sichtbar. Selbst 
die Elektrodenflache des Leerversuches weist einige kleinste Partikelchen auf. Dieser 
Blindwert beeintrachtigt aber nicht das ermittelte Ergebnis, wonach 10-™ g Kupfer 
in 2,5 mm® Lésung, oder auf die Gewichtseinheit berechnet, | g Kupfer in 2,500.000 
Liter nachgewiesen werden kénnen. Bemerkenswert ist, dass der Nachweis einer so 
kleinen Stoffmenge mit grosser Deutlichkeit vor einem grésseren Zuschauerkreis 
demonstriert werden kann. Erméglicht wird dies durch die praktisch punktférmige 
Elektrode, auf der das gesamte nachzuweisende Produkt mit einer fiir die Sichtbarkeit 
ausreichenden Verteilungsdichte gesammelt wird. Diese Elektrodenflachen betragen 
maximal etwa 3 <x 10°? mm? und k6énnen in extremen Fillen auf etwa 2 bis 
3 x 10-° mm? verkleinert werden. Durch die Benutzung solcher kleinster Elektroden- 
flachen ist eine weitere Herabsetzung der Erfassungsgrenze denkbar. 

Es soll noch darauf hingewiesen werden, dass fiir die analytische Auswertung des 
Verfahrens die Anwendung grosserer Fliissigkeitsmengen erforderlich ist. Dariiber 
sind seit langerem Versuche im Gange, und es wird ein Prinzip erprobt, das die 
Isolierung des nachzuweisenden Metalles aus grésseren Mengen einer Lésung mit 
der Elektrolyse auf dem Objekttrager verbindet. 

Solche Untersuchungen sind jedoch nur sinnvoll, wenn das Nachweisverfahren 
selbst reproduzierbare Ergenbnisse aufweist. Die bei oftmaligen Wiederholungen der 
Versuche stets wiederkehrenden, gleichartigen Erscheinungsbilder der elektrolytischen 
Fallungen sprechen fir die bereits erreichte hohe Sicherheit des Verfahrens. Dieses 
Ergebnis ist ebenso beachtenswert wie das Gelingen der in diesem Grdéssenbereich 
ablaufenden Reaktionen und die Herstellung der hierfiir erforderlichen experimentellen 
Bedingungen. 

Die weitere Entwicklung wird zeigen, ob sich diese neuartige Ausfiihrungsweise 
der Elektrolyse ausser fiir Aufgaben der elektronenmikroskopischen Praparation und 
der analytischen Mikrochemie auch zur Aufklarung allgemein interessierender 
Fragen der Elektrochemie verwenden lasst. 
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E. WIESENBERGER 


DISKUSSION 


L. GraF: Die schénen Aufnahmen von Herrn Wiesenberger liessen deutlich erkennen, dass die 
ausserordentlich kleinen Kristallchen von nieder indizierten Ebenen begrenzt sind, die offensichtlich 
den Ebenen des statischen Endgleichgewichtszustandes entsprechen. Man darf daraus jedoch nicht 
den Schluss ziehen, dass diese Kristallchen bereits von Anfang an oder doch wenigstens zum Zeit- 
punkt der Unterbrechung des Elektrolysierstroms diese Flachenbegrenzung aufgewiesen haben. 
Vielmehr ist anzunehmen, dass sich wahrend des ausserordentlich raschen Wachstums kinetische 
Gleichgewichtsformen ausgebildet haben, iiber deren Flachenbegrenzung sich aus den vorliegenden 
Untersuchungen keine Aussagen machen lassen. Wahrscheinlich wachsen die Kristallchen etwa 
kugelférmig und sind von hoch indizierten Ebenen begrenzt. Bei Unterbrechung des Wachstums 
gehen diese kinetischen Wachstumsformen ziemlich schnell in die statische Endgleichgewichtsform 
liber. 

E. WIESENBERGER: Leider lassen sich die Niederschlage wahrend ihrer Entstehung nicht beobach- 
ten, sondern nur der nach dem Waschen des elektrolytischen Produktes und nach dem Abbruch der 
Elektrolyse bestehende Zustand. Gewaschen wird ohne Unterbrechung des Elektrolysierstromes 
durch wiederholte Zugabe und Absaugen von Trépfchen reinsten destillierten Wassers bis zu einem 
kleinsten Stromwert, der der Leitfahigkeit des Waschwassers entspricht. Nach beendigtem Waschen 
wird die Elektrolyse durch allmahliches, seitliches Abziehen des an der Anode hangenden Elektrolyt- 
trépfchens abgebrochen. Es kann mit ziemlicher Sicherheit angenommen werden, dass mit der 
Abnahme der Stromdichte Anderungen in der von Herrn Prof. Graf formulierten Weise an den 
urspriinglichen Teilchenformen eintreten. 
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ZUR ELEKTROCHEMISCHEN BILDUNG VON 
DECKSCHICHTEN AUF METALLEN* 


H. GOHR 


The essential part of this paper is included in the article: “Korrosions-Deck- 
schicht-Elektroden” which will appear in the next issue of this journal (Vol. 2, No. 4). 


Der Hauptteil dieses Vortrags ist enthalten in der Ver6ffentlichung: “‘Korrosions- 
Deckschicht-Elektroden” welche im nachsten Heft dieser Zeitschrift (Band 2, No. 4) 
erscheinen wird. 


La partie essentielle de cette communication est contenue dans le mémoire: 
‘“Korrosions-Deckschicht-Elektroden” qui va paraitre dans le prochain numére de 
ce journal (Volume 2, Numéro 4). 


* Vortrag gehalten auf der 11. CITCE-Tagung, Wien, September 1959. 
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REPLIES TO QUESTIONS ASKED IN DISCUSSION 


I. EpELBOIN, M. Erny et M. Froment: Sur l’observation microscopique de létat de surface des 
électrodes. Electrochim. Acta 1, 354 (1959). 


Reponse a M. FiscHer: Le film de Pick est effectivement trés intéressant, mais les phénomeénes 
qu'il observe n’ont pas nécessité les mémes techniques que les notres. 
Au Colloque de l'l.U.P.A.C. de juillet 1957 et a celui de Darmstadt en septembre 1957, le film que 


j'ai projeté montrait seulement les phénomeénes observés a l’anode par microcinématographie. 


Cependant, j’ai alors bien précis¢é dans mon commentaire que cette observation avait nécessité dune 
part immersion de l’objectif, d’autre part utilisation du contraste interférentiel ou de la lumiére 
polarisée, suivant le but recherche. 

Reponse a M. Dovero: Je partage opinion de M. Dodero sur lintérét de la microcinémato- 
graphie pour l’étude de la corrosion. Lorsqu’il s’agit de corrosion électrochimique, il est bon de 
l'associer au relevé de la caractéristique courant-tension obtenue par la méthode potentiostatique. 

Reponse a M. FiscHER: Notre film et celui de Pick montrent qu’un objectif a miroir n’est pas 
nécessaire. Personnellement, je n’ai pas essayé ce dispositif car j'ai été satisfait des résultats donnés 
par les objectifs 4 immersion courants. 

Reponse & Mme. LAFORGUE-KANTZER: Nous n’avons pas mesuré l’épaisseur de la couche 
anodique. 

Nous effectuons nos mesures avec un courant alternatif trés faible par rapport au courant continu 
d’électrolyse. Dans ces conditions, nos observations optiques n’ont pas décelé de perturbation due 
au courant alternatif. Nous ignorons ce que l’on observerait si celui-ci était d’amplitude plus 
importante. 

Avec de trés faibles tensions anodiques, nous n’avons remarqué aucun phénomeéne important. 
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NEW CITCE-MEMBERS 


(September—October 1959) 

Individual Members 

A. AUSDEREAU, Ing. Directeur, Electrona SA., Boudry, Neuchatel, Switzerland. 

A. J. DE BETHUNE, Dr., Boston College University, Chesnut Hill 67, Mass., U.S.A. 

A. Bewick, Department of Physical Chemistry, King’s College, Newcastle upon Tyne, England. 

S. F. BOHLKEN, Dr., Fa Mekog N. V. Ijmuiden, Netherlands. 

S. J. Bone, Dr., Department of Physical Chemistry, King’s College, Newcastle upon Tyne, England. 

S. Bort, Dr., Instituto di Chimica Fisica dell’Universita di Firenze, Via G. Capponi 9, Firenze, 
Italy. 

M. BretTerR, Doz. Dr., Physikalisch- chemisches und elektrochemisches Institut der Technischen 
Hochschule, Miinchen, Arcisstrasse 21, Germany. 

G. BricGs, Dr., Department of Physical Chemistry, King’s College, Newcastle upon Tyne, England. 

G. CarPENI, Prof., Dr., Faculté des Sciences, Place Victor Hugo, Marseille 3, France. 

S. G. Curistov, Prof., Laboratorium fiir Physikalische und Elektrochemie, Technologisches Institut, 
Sofia 56-Darveniza, Bulgaria. 

W. J. COPENHAGEN, Ing., University of Capetown, P.O. Box 668, Capetown, South Africa. 

G. DANneR Jr., Sté, d’Electrochemie d’Ugine, Laboratoire de Recherches, 82, Rue Arago, Saint- 
Ouen, Seine, France. 

I. DuGpDALE, Department of Physical Chemistry, King’s College, Newcastle upon Tyne, England. 

L. FELLONI, Prof. Dr., Miss, Universita di Ferrara, Via Scandiana 25, Ferrara, Italy. 

M. FLEISCHMANN, Dr., Department of Physical Chemistry, King’s College, Newcastle upon Tyne, 
England. 

C. A. VAN GRIEKEN, Fa Mekog N. V., Ijmuiden, Netherlands. 

V. GUTMANN, Prof. Dr., Institut fiir anorganische und allgemeine Chemie, Technische Hochschule, 
Wien VI, Getreidemarkt 9, Austria. 

L. HOLLECK, Prof. Dr., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat, Jungiusstrasse 9, Hamburg 
36, Germany. 

H. JANKOwSKA, Ing., Miss, Politechnika Warszawska, Katedra Chemii Fizycznei, Warszawa 10, 
Poland. 

L. Kiss, Dr., L.E6tvés University Budapest, Physical Chemistry Department, Budapest VIII, 
Puskin-u 11-13, Hungary. 

R. LaRocue, Ing. Directeur, Electrona SA., Boudry, Neuchatel, Switzerland. 

S. LENGYEL, Prof., Dr., L.E6tvés, University Budapest, Physical Chemistry Department, Budapest 
VIII, Puskin-u. 11-13, Hungary. 

W. Lorenz, Doz. Dr., Physikalisch- chemisches Institut der Universitat Leipzig, Leipzig C.1, 
Linnéstrasse 2, Germany. 

T. Micts, Dr., Aeronautical Research Laboratories, Department of Supply, Box 4331, G.P.O. 
Melbourne, Australia. 

G. Piccarpt1, Dr., Directeur, Istituto di Chimica Fisica dell’Universita di Firenze, Via G. Capponi 9, 
Firenze, Italy. 

A. S. Porter, Dr., Albright and Wilson (Mfg) Ltd., P.O. Box No. 3, Oldbury, Birmingham, England. 

A. C. Rippirorp, Dr., Department of Chemistry, University of Southampton, Southampton, 
England. 

A. M. SHams Et Din, Dr., Laboratory of Electrochemistry, National Research Centre, Dokki, 
Cairo, Egypt. (Present address: Physikalisch- Chemisches Institut der Eidg. Technischen 
Hochschule, Zurich, Universitatsstrasse 6, Switzerland). 

M. Spiro, Dr., Chemistry Department, University of Melbourne, Melbourne N.2, Victoria, Australia. 

S. Unert, Dr., Miss, Fen Fakiiltesi, Fizikokimya Enstitiisi, Ankara, Turkey. 

F. Verbeek, Dr., Université de Gand, Rue Joseph Plateau 22, Gand, Belgium. 
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J. VAN Muy oper, Lic., Sc., 56 av. V. Bertaux, Bruxelles 7, Belgium. 

G. WRANGLEN, Doz. Dr., Division of Applied Electrochemistry, Royal Institute of Technology, 

F. H. WeLLs, ALBRIGHT and WiLson (Mfg) Ltd., P.O. Box No. 3, Oldbury, Birmingham, England. 
Stockholm 70, Sweden. 

M. Yunus, Ing., 144 rue de l’Aqueduc, Bruxelles 5, Belgium. 


Corporate Members 


(a) Collective Members 
Université de Gand, Gand, Belgium. 
Representative: Dr. F. VERBEEK. 
Aeronautical Research Laboratories, Department of Supply, Melbourne, Australia. 
Representative: Dr. T. MILLs. 


(b) Sustaining Members 


ALBRIGHT and WILSON (Mfg.) Ltd., P.O. No. 3, Oldbury, Birmingham, England. 
Representatives: A. S. Porter and F. H. WELLS. 
Electrona SA., Boudry, Neuchatel, Switzerland. 
Representatives: A. AUSDEREAU, Directeur 
R. LaRocue, Ing., Directeur. 


ERRATUM 


S. Tasim, M. Sopa, T. Mort and N. BABA: Properties and mechanism of formation 
of «-alumina (Corundum) film by anodic oxidation of aluminium in bisulphate melts. 
Electrochim. Acta 1, 205 (1959). 


On p. 206, in the Introduction (4th paragraph) “The ignition loss after heating at 
1000°C for 2-5 h was 0-96 per cent.” should read as “‘The ignition loss after heating at 
1000°C for 4 h was 0-64 per cent.” 

On p. 208 in the section “‘/gnition loss’: ‘‘Then the ignition loss at 1000°C in 4 h 
was measured as 0-96°%”’ should read as “The ignition loss at 1000°C in 4 h was 
measured as 0°64 

On p. 216 in the “‘Acknowledgements”’: ‘Mr. T. Inone”’ should be “*Dr. T. Inone”’. 


Vo] 
19€ 


Electrochimica Acta, 1960, Vol. 2, pp. 233 to 234. Pergamon Press Ltd. Printed in Northern [Ireland 


Jaroslay Heyrovsky—Nobel Laureate 1959 


By a decision of 10th October 1959, the Swedish Royal Academy of Sciences awarded the 1959 Nobel 
Prize in chemistry to Jaroslav Heyrovsky, professor at Charles University in Prague and member of 
the Czechslovak Academy of Sciences, the inventor of polarography. 

Jaroslav Heyrovsky was born on 20th December, 1890, in Prague. His father, Leopold Heyrovsky, 
an outstanding law theorist, was professor of Roman Law at Charles University. During high 
school young Heyrovsky became interested in natural history (with his brother Leopold, later a well 
known entomologist) and later on in physics and mathematics. In 1909 he matriculated at the 
Faculty of Philosophy at Charles University taking courses in mathematics, physics and chemistry. 
In the very beginning of his university studies he was most impressed by the contemporary rapid 
development in the boundary discipline—physical chemistry. However, there was nobody in Prague 
specializing in this discipline and therefore Heyrovsky, with his father’s support, went to London, 
where he registered as an internal student of University College. He worked under Sir William 
Ramsay, discoverer of the rare gases, and followed with great attention lectures of the physical 
chemists W. McC. Lewis and F. T. Trouton. Having received his B.Sc. at London University, 
Heyrovsky became demonstrator in the department of the famous physical chemist F.G. Donnan, the 
discoverer of membrane potentials, who suggested to him for the D.Sc. thesis the determination of 
the electrode potential of aluminium. This was a very difficult problem owing to the formation of 
oxide films on the electrode surface. On Donnan’s advice, Heyrovsky employed an interesting 
method: instead of using a solid metal electrode he carried out the measurements with dilute 
aluminium amalgam, which dropped in a solution from a glass capillary. However, Heyrovsky did 
not finish his thesis in England; while he was in Prague during the summer of 1914 the war began and 
throughout the years 1915-1918 he served as a dispensary chemist in a military hospital. Towards 
the end of the war he presented the results of his experiments which he had carried out in England 
and with this thesis “‘On the Electro-affinity of Aluminium” he received his Ph.D. degree. In course 
of Heyrovsky’s examination on physics his examiner, the well known Czech physicist Prof. B. Kucera, 
asked a question on the electrocapillarity of mercury which Heyrovsky answered very well; he even 
knew Kuéera’s original method of surface-tension measurement by means of a dropping mercury 
electrode. Kutera weighed the drops; in some cases he obtained electrocapillary curves that differed 
from those got by Lipmann and by Gouy by means of the capillary electrometer. In the course of 
the examination he drew Heyrovsky’s attention to these anomalies and invited him to co-operate. 
Heyrovsky worked in his free time at this problem together with Dr. B. Simunek, who was assistant 
at the Physical Institute. However, he had not much time left when he became (from the beginning of 
1919) assistant in the department of inorganic and analytical chemistry at Charles University, headed 
by Prof. B. Brauner; and in 1920 he became the first lecturer in physical chemistry at this university. 
In 1921 he received his D.Sc. degree of London University. The time-consuming weighing of mercury 
drops failed to throw more light on the problem, and Heyrovsky therefore tried to measure the 
current which passed through the system dropping-electrode—reference-electrode. In the first place he 
measured the decomposition voltage of electrolytes that contained various metal salts (he reported 
on these experiments at a meeting of the Society of Czech Mathematicians and Physicists in 1920). 
Later he noticed that when metallic ions were present in lower concentration in the solution, the 
current/voltage curves showed characteristic “‘waves” which indicated deposition of metals; the 
decomposition potential differed with different metals. This experiment is the basis of polarography, 
and its description in Chemické Listy 16, 256 (1922) and in the Philosophical Magazine 45, 303 (1923) 
passed into the history of science. 

Heyrovsky became assistant professor in 1922 and the professor of physical chemistry in 1926. 
All his efforts were directed towards improving the polarographic method. In 1925, aided by his 
Japanese pupil M. Shikata, he designed an apparatus for automatically recording current/voltage 
curves during electrolysis with his dropping electrode, and he called it the “‘polarograph”’. Thanks to 
the attraction of his discipline—it was work on brand-new ground, something new often appeared— 
and thanks to his personal qualities Prof. Heyrovsky soon succeeded in gathering a group of pupils. 
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One of the first was his most prominent pupil Prof. R. Brditka, then Prof. D. Ilkovié and others. 
Many students came from abroad; we may mention, Prof. W. Kemula from Warsaw University and 
Prof. O. H. Miller now at Syracuse University, U.S.A. It was Heyrovsky’s visits abroad, together 
with his lecturing on polarography in various countries, and the first textbooks, that made polaro- 
graphy internationally known. In 1925 he worked as Rockefeller Fellow at the Sorbonne in Paris. 
In 1933, when he was given a Carnegie Visiting Professorship, Heyrovsky lectured on polarography 
at numerous American universities, including several institutions in California, Berkeley, Stanford and 
the Californian Institute of Technology. In 1934, he took part in the Congress in honour of the 
hundredth birthday anniversary of D. 1. Mendeleev in Leningrad; he lectured also in Moscow and in 
Kharkov. In 1932, Prof. W. Béttger from Leipzig visited Heyrovsky and asked him to write an 
account of polarography for his book ‘Physikalische Methoden der analytischen Chemie’’ (this 
appeared in 1936). Heyrovsky’s first monograph “Application of the Polarographic Method in 
Practical Chemistry”’ appeared in Czech in 1933 and, in an enlarged edition, in Russian in 1937. 
Later Heyrovsky worked on a more comprehensive textbook, which appeared in 1941 in Vienna 
under the title “‘Polarographie’’. During World War II the spreading of polarographic analysis was 
very widespread, among other reasons largely through the textbook *‘Polarography” by the American 
authors I. M. Kolthoff and J. J. Lingane (in 1941). 

During the war Heyrovsky continued his research mainly in the field of a new method—oscillo- 
graphic polarography. He studied particularly electrode capacity changes due to adsorption of 
surface active substances and the influence of films of surface active substances on electrode reaction 
rates. For this research he also introduced a new type of polarographic electrode, the streaming 
electrode. 

Prof. Heyrovsky has been director of the Polarographic Institute of the Czechoslovak Academy 
of Sciences since its foundation in 1950, where he and his co-workers has been studying problems of 
kinetics of electrode processes. Among the experimental methods which have been widely employed 
and further developed in his Institute we may mention oscillographic polarography; as regards the 
analytical application, continuous polarographic analysers have been the main point of interest 
during the last few years. 

It is as a method of investigation of the kinetics of electrode processes that polarography has most 
significantly contributed to the development of general electrochemistry. It allows us to distinguish 
the individual steps of the over-all electrolytic process, such as transport phenomena, electrode 
reactions, chemical reactions and adsorption phenomena. Polarographic technique has been found 
very convenient for obtaining the electrode-reaction parameters that have recently become the basis 
for investigating the relation between electrode reactivity and chemical constitution. For instance, 
the characteristic dependence of electro-reduction rates of anions on potential, which has recently 
become a point of interest, was discovered by means of polarography and continues to be investigated 
almost solely by this technique. The role of rapid chemical reactions in electrolytic processes was 
initially found by polarography. Again, the polarographic dropping electrode is continuously 
renewed, which makes it most convenient for investigating adsorption phenomena and their effect on 
electrode reactions. It need not be emphasized that polarographic technique also provides a fruitful 
means for determining numerous thermodynamic quantities, such as standard electrode potentials, 
stability constants etc. 

The invention of polarography contributed to a further development of a series of other electro- 
chemical experimental techniques. Under its influence new methods have been designed and older 
ones stimulated (oscillographic polarography, faradaic impedance measurements, chronopotentio- 


metry etc.). 

The potentialities of polarography are far from being restricted to theoretical electrochemical 
research; polarography has long been known to provide a wide scope of application in practical 
industrial analysis, in biology and medicine. All this has led to the present well-deserved recognition 
of Heyrovsky’s unique work. 


J. KorytTa 
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FURTHER STUDIES ON REDOXOKINETIC TITRATIONS* 


S. VISVANATHAN, K. SUNDARARAJAN and U. H. NARAYANAN 
Central Electrochemical Research Institute, Karaikudi, India 


Abstract—The previously described ‘‘redoxokinetic effect” is used to indicate the end-points of 
titrations of Fe** with Cr,O,*~, sulphuric acid with sodium hydroxide, AsO,~ with I, and Ag* withCl-. 
With the first three systems an accuracy of 0-1 per cent is possible. The method is not suited to the 
fourth system. 


Résumé—L ‘effet redoxocinetique ultérieurement décrit est utilisé pour indiquer la fin de la titration 
de Fe** avec Cr,0,*~, H,SO, avec NaOH, AsO,~ avec 1, et Ag* avec Cl-. On atteint une précision 
de 0,1 per cent pour les trois premiers systémes alors que la méthode n’est pas applicable pour le 
quatriéme systéme. 


Zusammenfassung—Der vorgangig beschriebene “‘Redoxkinetische Effekt’’ wird als Endpunktsindi- 
kation bei den Titrationen von Fe*®*+ mit Cr,O,;?- von H,SO, mit NaOH, von AsO,~ mit J, und von 
Ag* mit Cl- angewendet. Bei den ersten drei Systemen ist eine Genauigkeit von 0,1 Prozent zu 
erreichen; die Methode ist jedoch fiir das lezterwahnte System nicht verwendbar. 


INTRODUCTION 


IN earlier communications!” from this laboratory, there was reported a new type of 
electrometric titration designated as “‘redoxokinetic titration”, in which the end-point 


of the titration of an acidified solution of ferrous ammonium sulphate against 
potassium permanganate was marked by a sharp change in the resultant d.c. potential 
when an alternating potential is impressed between two platinum electrodes immersed 
in the solution. This technique, dependent on the phenomenon of the redoxokinetic 
effect,* appears to be useful in the precise determination of end-points in volumetric 
titrations. 

In the present paper, an attempt has been made to investigate the possibilities of 
applying this new technique to the following systems: 


(i) Ferrous ion vs. dichromate 
(ii) Acid vs. base 
(iii) Arsenite vs. iodine 
(iv) Silver ion vs. chloride. 


EXPERIMENTAL AND DISCUSSION 


The substances used are all of A.R. quality. 

The solutions in the burette and titration beaker for the various systems tried, as 
well as the precision that could be obtained, are indicated in Table | and Figs. 1-4. 
The curves are plotted between volume of titrant and the galvanometer deflection, 
the sensitivity of which is 5-5 ~V/mm. Inset in each graph is the corresponding 
derivative curve near the end-point which gives an idea of the precision obtainable. 

One interesting result is that in the titration of 0-02 N ferrous ammonium sulphate 
against 0-02 N potassium dichromate, addition of 5-0 g MnSQ,.H,0 to the solution 


* Manuscript received 27 June 1959. 
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is found to increase the precision from -+-0-4 per cent to better than +-0-2 per cent, 
as can be seen clearly by a comparison of the graphs in the inset (Fig. 2). The role of 
MnSO,.H,O in increasing the sharpness in the end-point is yet to be investigated. 

The titrations of potassium chloride against silver nitrate (a typical case of 
precipitation reaction) were carried out using two silver electrodes, one of fine wire 
and the other a spiral having large area compared to the wire microelectrode. The 


TABLE 1. 


Precision of end- 


Solution in the 
Solution in burette point determination 
titration beaker (°% 


Fig. 


l 25 ml 0-1 N ferrous ammonium | Potassium dichromate of con- +01 
sulphate* + 100 ml 4:0 N centration nearly equivalent 
sulphuric acid to that of ferrous salt to be 
titrated 


as above 


25 ml 0-02 N ferrous ammonium 
sulphate + 100 ml 4-0 N 
sulphuric acid 


25 ml 0-02 N ferrous ammonium 
sulphate + 100 ml 4 N sul- 
phuric acid + 5 g manganous 

sulphate 


20 ml 0-1 N sulphuric acid Nearly 0-1 N sodium 
saturated with quinhydrone + hydroxide 
80 ml distilled water 


4 20 ml 0-1 N iodine in potassium Nearly 0-1 N arsenious oxide £01 
iodide + 80 ml distilled water + 
5 g sodium bicarbonate 


Nearly 0-1 N silver nitrate Unsuitable 
solution 


20 ml 0-1 N potassium chloride 
solution + 80 ml of distilled 
water 


* Ferrous ammonium sulphate solutions were prepared by dissolving the hydrated crystals in 
0-05 M sulphuric acid. 


c.d. at the microelectrode was fixed at about | mA/cm*. The resulting d.c. potential 
remained constant and no sudden change was observed at or after the end-point. 
Addition of alcohol (twice distilled with caustic soda), instead of water for diluting, 
with a view to reducing the solubility of silver chloride, brought about no improve- 
ment. The failure of the method here is perhaps connected with the high exchange 
current density at the silver electrode. 

The precision of the end-point is judged by comparing the jump in the potential 
obtainable for a small addition (0-033 mi or | drop) of the titrant near the end-point 
with the spontaneous variations of the potential readings. 
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Fic. 1. Titration of ca. 0-1 N ferrous ammonium sulphate vs. 0-1 N potassium 
dichromate. 
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Fic. 2. Titration of ca. 0-02 N ferrous ammonium sulphate with 0-02 N potassium 
dichromate. (a) © without the addition of MnSO,°H,O; (b) A with the addition of 
MnSO,°H,0O. 


150 
1200 
-150 iN | 
-200F& 
2 
1960 | 
70 = 
-i0 i 
\\ 
-50 
| 
Sti 
° | : 
24-0 242 


mm 


Galvanometer deflection 


. 3. Titration of 0-1 N H,SO, (saturated with quinhydrone) with ca. 0-1 N sodium 
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Fic. 4. Titration of ca. 0-1 N iodine in KI with 0-1 N sodium arsenite. 
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Further studies on redoxokinetic titrations 


SUMMARY 


Titrations of sulphuric acid vs. sodium hydroxide at 0-1 N concentration and 
ferrous ammonium sulphate vs. potassium dichromate at 0-05 N concentration can be 
carried out with an accuracy of +0:1 per cent using the redoxokinetic technique. 
A very sharp end-point was obtained in the case of iodine vs. arsenite titration at 0-1 N 
concentration. Silver nitrate vs. chloride titrations cannot be carried out by the 
redoxokinetic technique. 

Addition of MnSO, to the extent of 50 g/l. of the solution enhances the 
precision considerably in the titration of dilute solutions of ferrous ammonium 
sulphate with dichromate. 
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THE POLAROGRAPHIC REDUCTION OF Bi(III) IN 
THE PRESENCE OF CHLORIDE ION* 


H. H. BAuert and P. J. ELvinG 
Department of Chemistry, University of Michigan, Ann Arbor, Michigan, U.S.A. 


Abstract—The reduction of Bi(III) to Bi(Hg) at the dropping mercury electrode in 0-5 M perchloric 
acid solution containing 0-0-3 M chloride ion becomes increasingly reversible, generally speaking, 
as the [Cl-]/[Bi(II1] ratio increases, as evidenced by changes in various criteria used for determining 
the “reversibility” of a polarographic electrode process, e.g., the magnitude of the heterogeneous 
rate constant of the electrochemical reaction (k,), the slope of the d.c. polarogram log plot, and the 
magnitude of p, the a.c. polarographic efficiency (ratio of the observed and theoretical magnitudes of 
the faradaic alternating current). The concentration ratio is not, however, the sole determining 
factor; the absolute concentrations also have an effect. The log plot is apparently a quite inadequate 
measure of reversibility; &,, which is a determining factor in the d.c. polarographic reversibility, is 
probably not functionally related to the thermodynamic reversibility of the electrode process; p 
could be a measure of the thermodynamic reversibility of the electrochemical process. 


Résumé—La réduction polarographique de Bi(II]) 4 Bi(Hg) dans une solution 0,5 m d’acide per- 
chlorique contenant 0-0,3 m dion chlorure devient généralement de plus en plus réversible avec 
l’‘augmentation du taux [Cl-]/[Bi(II])]. Ceci est démontré par divers critéres utilisés pour indiquer 
la réversibilité de processus polarographiques, par exemple la grandeur de la constante de masse 
hétérogéne pour la réaction électrochimique (k,), la pente du diagramme log [(i; — i)/i] — E ainsi que 
la grandeur p, le “‘rendement” en polarographie 4 courant alternatif, c’est-a-dire le quotient entre le 
courant faradaique observé et le courant mesuré. Le taux [Cl-]/[Bi(III)] n’est cependent pas le seul 
facteur déterminant la réversibilité du systeme; les concentrations absolues sont également impor- 
tantes. Il semble que la pente logarithmique soit un critére insuffisant pour la réversibilité; le facteur 
k,, déterminant en polarographie 4 courant continu ne dépend probablement pas fonctionellement 
de la réversibilité thermodynamique du processus a l*électrode; p par contre pourrait étre une mesure 
de la réversibilité thermodynamique du processus électrochimique. 


Zusammenfassung—Die Reduktion von Bi(IIl) zu Bi(Hg) an der Quecksilber-Tropf-Elektrode in 
0,5 m Perchlorsdure mit Zusatz von 0-0,3 m Chlorid wird bei wachsendem Verhaltnis [Cl-]/[Bi(ILD] 
im allgemeinen zunehmend reversibler, wobei fiir die Bestimmung der “Reversibilitat” eines polaro- 
graphischen Prozesses mehrere Kriterien in Betracht gezogen werden, wie z.B. die Grésse der hetero- 
genen Massenwirkungskonstanten fiir die elektrochemische Reaktion (k,), die Kurvensteigung im 
Diagramm log [(i, — )/i] gegen E, sowie die Grésse von p, der ““Ausbeute” in der Wechselstrom- 
polarographie, d.h. das Verhaltnis der beebachteten zur theoretischen Grésse des Faraday’schen 
Wechselstromes. Das Konzentrationsverhaltnis [CI-]/[Bi(IID] ist jedoch nicht der einzige, die 
Reversibilitat des Systems bestimmende Faktor, auch die absoluten Konzentrationen sind mass- 
gebend. Die Grdésse der Steigung im logarithmierten Polarogramm ist ein augenscheinlich ungenii- 
gendes Kriterium fiirdie Reversibilitat; die Massenwirkungskonstante &,, ein massgeblicher Faktor 
bei der Gleichstrompolarographie, hangt wahrscheinlich nicht funktionell mit der thermodynamischen 
Reversibilitat des Elektrodenprozesses zusammen; p kénnte hingegen ein Mass fiir die thermodyna- 
mische Reversibilitat eines elektrochemischen Vorganges sein. 


CURRENT usage of the term “reversibility” in electrochemical literature is geneially 
confusing. Criteria of reversibility are used which depend not only on the system 
studied but also on the method of investigation, so that a particular system classified 


* Manuscript received 30 July 1959. 
+ Present address: Department of Agriculture, University of Sydney, Sydney, Australia. 
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as “reversible” on the basis of one type of investigation may not behave “‘reversibly”’ 
when studied by a different technique. In particular, “reversibility” has been used in 
several different senses when applied to polarographically observed oxidation- 
reduction systems; this has been particularly so in recent years, when the use of 
new techniques has provided more and different criteria of polarographic reversibility. 

The purpose of the present investigation was to measure several of the parameters 
regarded as criteria of reversibility, for a system whose apparent degree of reversibility 
in respect to these criteria could be readily altered by relatively nominal variation of 
the experimental solution environment. The system chosen was the reduction of 
Bi(III) to Bi(Hg) in 0-5 M perchloric acid which is irreversible, but becomes increas- 
ingly reversible in the presence of increasing halide ion concentration. This system 
is chemically complex and its irreversibility cannot be ascribed to a specific cause; 
however, since criteria of reversibility are proposed for all types of systems, this is not 
a deterrent, especially in view of the ease which the observed behaviour of the system 
can be changed. 

BEHAVIOUR OF THE Bi(IIIl) SYSTEM 

Criteria* of reversibility and electrode reaction parameters readily measured by 
conventional d.c. polarography (log-plot slope, £,.) and by a.c. polarography 
(a, k,, E,, p) have been determined for the Bi(II1) reduction over ranges of Bi(IID) and 
Cl- concentrations (Tables 1 and 2). Relative concentrations of the individual 
chloro-aquo-bismuth ions present (Table 3) were calculated from the equilibrium 
constants for the bismuth-chloride system.’ The hydrogen-ion activity [0-5 M HCIO,] 
was Sufficient to minimize the effect of oxo-bismuth species. 


Attempts to treat measured values of the various parameters as averages of fixed 
values for each of the complex bismuth species (weighted on basis of the percentage 
compositions, Table 3) did not lead to self-consistent results. This is not surprising, 
since such attempts could not take into account the rates of interconversion of the 
species, which are almost certainly an important factor at the interface. 


Potentiometric and polarographic potentials 


One criterion of d.c. polarographic reversibility is coincidence of £,,. with the 
potentiometrically measured equilibrium potential. Comparison of the present data 
on the variation of £,,. for the Bi(III) reduction wave with increasing chloride ion 
concentration and potentiometric data obtained with the bismuth(II1])-bismuth 
amalgam system? shows comparable potential shifts for analogous chloride levels 
(Table 4). 


Half-wave and summit potentials 


With increasing chloride ion concentration, E,,. and E, become increasingly 
more negative; E£)). approximates E, except in the complete absence of chloride, 
when the d.c. polarographic wave shows an over-potential of ca. 40 mV relative to 
E,. This may indicate that E, is more closely related to the reversible potential of 
the system than to E,,.. Supporting this is the fact that the faradaic admittance for 


* The items measured include the half-wave potential (E£,/,), the slope of the plot of log [(é, — i)/i] 
vs. E, the transfer coefficient («), the heterogeneous rate constant of the electrochemical process (k,), 
the summit potential of the alternating current (a.c.) polarographic wave (E,) and the efficiency of the 
a.c. process (p). 
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TABLE 1.—CHARACTERISTIC ELECTRODE PARAMETERS AT BISMUTH CONCENTRATION 
OF 2:53 x 10-*M 


Total chloride concentration 


ret 0-441 —0-410 0-413 —0-415 -0°444 —0-474 
E,* 0-401 —0-410 —0-410 —~0-430 —0-453 —0-493 
Log plot, mV 40 23 23 23 21 20 

0:46 0:46 0:54 0-67 0-69 
p 0-06 0-20 0:38 0-64 1-06 (0-98)* 
k,, cm. sec~? 0-023 0-030 0-079 0-21 0-20 0-20 


* Average values obtained with solutions e, j and k of Table 3; all values were re- 
producible within a few per cent except p, where the individual values were 1-35, 0-68, 0-90. 
+ Volts vs. saturated mercurous sulphate half-cell. 
~ Could not be measured with the present technique. 


TABLE 2.—CHARACTERISTIC ELECTRODE PARAMETERS AT TOTAL 
CHLORIDE CONCENTRATION OF 0:3 M 


Bismuth concentration, 104 M 


-0:487 0-490 -0-490 
E.* —0°511 0-508 —0:506 
Log plot, mV 20 19 20 

0-72 0-60 0-58 
p 0-90 0-79 0-81 


k,, cm. sec™! 0-30 0-20 0-16 


* V vs. saturated mercurous sulphate half-cell. 


irreversible systems is negligible*; consequently, E, should be the outcome of a 
reversible process. On this basis, the increasingly more negative reversible potential 
of the Bi(II]) system with increasing chloride concentration is presumably due to the 
progressive formation of complex chloro-bismuth ions, whose difficulty of reduction 
increases with increasing number of ligands other than water; the d.c. polarographic 
wave, which is irreversible in the absence of chloride, approaches reversibility in its 
presence, probably due to a readier path for the reduction through a chloride “bridge”. 


Log plots 

The observed slope of the plot of log [(i,, — i)/i] vs. E at 25° for the Bi(II]) reduction, 
which is 40 mV in the absence of chloride, decreases from 23 to 20 mV with increasing 
chloride concentration. On the basis of the slope being 59-1/n mV, it is theoretically 
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TABLE 3.—SOLUTION COMPOSITIONS, CORRESPONDING CAPILLARY CHARACTERISTICS AND DIFFUSION 
COEFFICIENTS 


Nature of species present in solution 


com- | of D.M.E ; 
t f 
position* ened percentage of Bi(III) present as 
soln. |— diffusion 
coeff. D, 
| m _ | pis+ BiCl,*+ BiCl, Bicl,- see) 
| (mM) | (mM) (sec)| (mg sec™?) | M) (mM) (mM) (mM) (mM) (mM) (mM) 
| 

a | 0-253 | 6°9 35 

b | 0-253 2| 7-0 70 

c | 0-253 75 69 

d 0-253 8-1 40 

e | 0-253 8-9 13 

f | 7-6 

g 7:0 

h 6°9 

i | 9-0 

j 8-3 

k | 9-2 

Vol a * The solution was also 0-5 M in HCIO,. 
5 seh + Calculated as the difference between total Cl- added and Cl~ bound in complex ions. 
1960 TABLE 4.—Errect oF [CI-] ON POLAROGRAPHIC AND 


POTENTIOMETRIC RESULTS FOR Bi(IID) 


at DME* Bi(IID/Bi(Hg)t 


—Ey 
(mV) 


<20 [20mM] 
>17 
ca. 37 
32 
69 
18 


* 0-25 mM Bi(III) in 0-5 M HCIO, (present study). 
+ 0-50 mM Bi(IID in 1-0 M HCIO, (Ahrland and Grenthe). 


19-7 mV if 3 electrons are involved; if the activation step involves 1 or 2 electrons, 
the slope, according to some authors, would correspondingly be 59-1 or 29-6 mV. 
The interpretation of the slope of the log plot on the basis that the latter equals 
(59/an,) mV, where n, equals the number of electrons involved in the activation step, 
seems unreasonable since the data would then indicate a value of « near unity and an 
n, value of 3. The decrease in slope may be taken to indicate that the polarographic 
reduction becomes more reversible with increasing chloride concentration. In any 
event, the log plot is not a sufficiently accurate measure of reversibility; in fact, the 


4 (mM) 
(mV) 
| 430 415 
| 23 29 | 
60 453 444 
| 40 30 
‘a 180 493 474 
15 14 
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present results demonstrate how insensitive this plot is in cases where the observed 
values are at all close to an expected reversible value. Where other parameters 
conclusively show a progressive change in reversibility with changing chloride concen- 
tration, the log plot slope changes only 3 mV, a barely significant difference in 
view of the usual inaccuracies of plotting, i.e. values differing by 5 or even 10 mV 
from expected values have been assumed to substantiate, e.g., a one-electron reversible 
process. 


Heterogeneous rate constant 


The rate constant for the heterogeneous electrode reaction increases with increasing 
chloride concentration at constant bismuth concentration and with decreasing bismuth 
concentration at constant chloride concentration. On the basis of Delahay’s criterion* 
that reversible d.c. polarographic waves can be observed for values of k, greater than 
ca. 2 x 10-*.cm sec™, the reduction of Bi(II1) becomes increasingly reversible as the 
[Cl-]/[Bi(1I})] ratio increases. However, this ratio is not the sole determining factor; 
the results do not show a smooth progression of k,, p and « (Table 5), indicating that 
the absolute bismuth and chloride concentrations also have an effect. 

For comparison with the present data, Randles and Somerton® reported values 
of k, for Bi(II]) of greater than 1 in 1 M hydrochloric acid and of 3 x 10-*cm sec! 
in 1 M perchloric acid; k, in 1 M HCIO, increases on addition of small (up to 0-05 M) 
amounts of chloride ion. The Bi(III) concentration was given as roughly 10-° M in 
that work, and approximately the same concentration of Bi amalgam was used for the 
dropping electrode. Even on the basis of the different experimental conditions the 
lack of agreement in k, values is disturbing; it indicates that different methods of 
determining k, can lead to widely differing results, e.g. the wide variation in k, 
reported for the reduction of Cd(I1) (Table 6). Moreover, measurement of k, on the 
same system by two different methods (d.c. polarization curves and bridge measure- 
ments of electrode impedance) in the course of a single study® led to values differing 
by a factor of 10°. Possible reasons for such differences indicate the need for further 
investigation. In the meantime, one must remember this uncertainty in reported k, 
values.* In the present study, the authors seek only to discuss the possible relevance 
of k,, as determined by a.c. polarography, in relation to other parameters. 


A.C. efficiency 


The theoretical magnitude of the faradaic alternating current, expected when an 
alternating potential of a few mV amplitude is superimposed on a d.c. polarizing 
potential (conditions of a.c. polarography), can be calculated. The most useful 
parameter for this purpose is J, which is a function of the alternating current and, 
being independent of the frequency and amplitude of the alternating potential, a 
characteristic of the process. The resulting a.c. polarographic criterion of reversibility 
is based on the ratio of the experimental and calculated values of J, which is defined 
as the a.c. efficiency, p. The latter should have values between 0 and 1, corresponding 
to totally irreversible and reversible systems respectively. 

In the case of Bi(III), p increases with increasing chloride concentration at constant 
bismuth concentration, reaching unity within experimental error. These increases 


* Delahay and Trachtenberg have recently pointed out’ that one of the favourite techniques used 
in k, measurement—the hanging drop method—gives erroneously low results. 
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TABLE 5.—ELECTRODE PARAMETERS AS A FUNCTION OF THE RATIO OF [Cl]/[Bi] 


Log k, Ex/2 E, 
slope | (cm sec’) (—Y¥) 


0-023 006 | 0-401 
9+ 0-030 0:20 0-410 
25+ 0-079 038 0-410 
71+ 0-21 0-64 0-430 
237+ . 0-20 1-06* 0-453 
325+ 0:16* 081 0-506 
5902 0-20 0-79 0-508 
710+ . 0:20 0-98 | 0-493* 

2400 0:30 090 | 0-511 


* Values significantly not fitting into the general progression. 

+ Bi(IID concentration = 0-253 x 10-*M; Cl- concentration varies from 0-0 
to 0-18 M. 

* Bi(IID concentration = (0-92, 0-51, 0-125) x 10-* M; Cl- concentration = 0:3 M. 


TABLE 6.—VALUES OF HETEROGENEOUS RATE CONSTANT AND TRANSFER COEFFICIENT FOR Cd(II) IN 
VARIOUS MEDIA USING VARIOUS METHODS OF MEASUREMENT 


Method Medium Electrode ; Reference 


Radiofrequency 0-5 M K,SO, . 10 
Current-Step 0-5 M Na,SO, i 11 
A.C, electrolysis 0:5 M Na,SO, 12 
Voltage-Step 1:0 M Na,SO, 

A.C, polarography 0-1-1 M Na,SO, 

Modified bridge 1M KNO, 

Radiofrequency 1 M KNO, 

Radiofrequency 1 M NaClo, 

Radiofrequency 1M KCl 

A.C. polarography 0-1-1 M KCl 

A.C. polarography 0-5 M HCl 


parallel those in k,. The a.c. efficiency of a process may be a measure of the thermo- 
dynamic reversibility of the process; entropic energy losses due to thermodynamic 
irreversibility would correspond to the loss, as heat, of part of the electrical energy 
supplied by the alternating potential, only part remaining in the form of electrical 
energy as the observable alternating current. 


Transfer coefficient 

The transfer coefficient, «, varies from 0-46 to 0-72 with increasing chloride 
concentration. Determination of « in the absence of chloride was not possible, the 
faradaic alternating current being too small at the lowest frequencies which could 
be used in conjunction with the present frequency filter.® 
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The assumption made on occasion,® that in a reversible process « equals 0-5, does 
not hold true in the present case; at the highest chloride concentrations, where the 
reaction is closest to reversible as judged by k, and p, « is further from 0-5 than at the 
low chloride concentrations where the reaction is less reversible. 

On the basis of the original definition of « as the fraction of the potential drop 
across the interface, which facilitates the cathodic reaction, « would be expected to 
depend on the structure of the electrical double layer, specifically, on the manner in 
which the potential in the interphase varies with distance from the electrode surface 
and on the interatomic and interionic distances involved in the electron transfer step. 
The transfer coefficient can then be mathematically related to the reversibility of the 
system only if the reversibility can also be expressed in terms of the distances and 


potential variations involved. 
CONCLUSIONS 


Consideration of the d.c. polarographic results, taken by themselves, do not 
permit an unequivocal interpretation of the changes which occur in the bismuth 
system on increasing the chloride concentration. The shift in E,,. may be due to 
changes in reversibility or merely to changes in the reversible potential of the system 
with changing complexation. The change in log-plot slope is insufficiently sensitive to 
indicate reliably possible reversibility changes. Consideration of the results obtained 
both by d.c. and a.c. polarography indicate that the negative shift in E,). is due to 
changes in complexation, and that this shift is accompanied by an increase in the 
reversibility of the system. 

The behaviour of the bismuth system supports the conclusion that the various 
parameters used in the literature to report the reversibility of a system under polaro- 
graphic conditions do not all measure the same aspect of that system. The use of more 
precise terminology is quite evidently desirable. Such terminology should distinguish 
clearly whether a system may be regarded as thermodynamically reversible, or whether 
it merely behaves in the same way as a theoretically proposed (“‘ideal’’, “reversible”, 
etc.) model when studied by one technique or another. Attempts to classify processes 
as reversible or irreversible (meaning thermodynamically reversible or irreversible, in 
the currently accepted usage) on the basis of polarographic studies must be made 
cautiously and with due regard to the experimental and theoretical limitations 
involved. All too often, such classifications have been made with insufficiently 
reliable experimental data or by intuitively invoking a correlation between thermo- 
dynamic reversibility and some other quantity without the foundation of a theoretically 
derived treatment. 

EXPERIMENTAL 
Apparatus 

The apparatus used has been previously described® with the following exceptions: 
for reasons not connected with the functioning of the apparatus, the previously used 
Hewlett-Packard Model 712A power supply was replaced by a Model 712B; to 
prevent contamination of the test solution by chloride ion, a saturated mercurous 
sulphate half-cell was used as reference electrode. The low-resistance capillaries used 
for the dropping mercury electrode were again not stable over long periods of time 
and showed an induction period; m and t, however, remained constant within | or 
2 per cent during the duration of each experiment, i.e. the measurement of one solution 
composition over the frequency range; the relevant values are given in Table 3. 
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Procedures 


The test solutions were all 0-5 M with respect to perchloric acid; theircompositions 
with respect to bismuth and chloride are shown in Table 3. Test solutions (a) to (h) 
were prepared by dissolving reagent grade bismuth oxychloride in perchloric acid and 
adding the requisite amount of chloride in the form of hydrochloric acid solution, 
taking into account the chloride present in the bismuth oxychloride. Solutions (i) 
to (k) were prepared by dissolving reagent grade bismuth subcarbonate in perchloric 
acid, or previously prepared perchloric—acid—hydrochloric-acid solution. 

D.C. polarographic values were determined from manually recorded polarograms, 
using a potentiometer—galvanometer arrangement. Other measurements were made 
using previously described procedures.* In determination of the heterogeneous rate 
constant, an amplitude of 6:2 mV r.m.s. between the D.M.E. and the pool anode was 
used. In the determination of «, the amplitude was in the range of 2-10 mV r.m.s.; 
changes of amplitude in this range have no effect on the observed results. The tempera- 
ture was 25° + 1°C. Oxygen was removed from the test solutions by purging with 
purified nitrogen. 


Determination of diffusion coefficients 

In order to determine the transfer coefficient (equations 2, 3 and 4 in reference 8b) 
and to calculate the theoretical value of J (equation 24 in reference 8a), it is necessary 
to know the diffusion coefficients of the oxidized and reduced species. Dy, for Bi(II]) 
seems to vary greatly depending on the background electrolyte, e.g. 0-41 x 10~° cm? 
sec! in M tartaric acid, 0-60 x 10-° in M perchloric acid and 0-87 x 10-° in M 
potassium chloride plus 0-1 M hydrochloric acid." Consequently, Dy was determined 
for the solutions used in the present study by calculation from the simple form of the 
Ilkovic equation, using d.c. polarograms of each of the solutions investigated. Dp 
was taken as 0-99 cm? 


Acknowledgement—The authors would like to thank the Atomic Energy Commission and Horace 
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THE CONDUCTANCE AND TRANSPORT NUMBER OF 
HYDROCHLORIC-BORIC ACID MIXTURES* 


HuSSEIN SADEKT and Tu. F. TADROS 
Chemistry Department, Alexandria University, Egypt, U.A.R. 


Abstract—The conductance of hydrochloric acid in pure aqueous medium and in the presence of 
boric acid was measured at 25°C. At constant concentration of hydrochloric acid the conductance 
drops gradually with increase of concentration of boric acid. When dilute boric acid solutions are 
used as solvent the A/\/C plots are linear and almost parallel and displaced downwards with 
increase of boric acid in the solvent. The results are explained as being due to viscosity effects. 
Transport number experiments indicate that the conductance of H,BO,* ion is quite negligible 
and that the transport number of the Cl- ion is greater than in pure aqueous hydrochloric acid. 
Résumé—On étudie la conductivité de solutions aqueuses d’acide chlorhydrique pur ainsi que de 
mélanges acide chlorhydrique-acide borique. A concentration constante d’acide chlorhydrique la 
conductivité diminue graduellement proportionellement a l’augmentation de la concentration d’acide 
borique. Lorsque des solutions diluées d’acide borique sont utilisées comme solvent, les diagrammes 
A/C sont des droites et se déplacent presque parallélement vers le bas lorsque la concentration est 
augmentée. Cet effet s’explique par le changement de la viscosité. La mesure des nombres de tran- 
sport indique que la conductivité des ions H,BO,* est négligeable et que le nombre de transport des 
ions chlorure en solution borique est plus grand qu’en solution chlorhydrique pure. 


Zusammenfassung—Die Arbeit befasst sich mit Messungen der Leitfahigkeit von reiner, wassriger 
Salzsaure sowie von Salzsaure/Borsdure-Mischungen. Bei konstanter Salzsaurekonzentration fallt 
die resultierende Leitfahigkeit mit steigender Borsdurekonzentration. Verdiinnte Borsdurelésungen 
als Lésungsmittel zeigten lineare A/\/C-Kurven, die sich mit zunehmender Konzentration beinahe 
parallel nach unten verschoben. Dieser Effekt wird als Folge von Viskositatsanderungen erklart. 
Ueberfiihrungsversuche ergaben, dass die Leitfahigkeit des H,BO,*-lons vernachlassigbar klein, und 
die Ueberfiihrungszahl des Chloridions in borsdurehaltigen Lésungen grésser als in reinen Salz- 
sdurelésungen ist. 


THE effect of a weak acid (phosphoric, arsenic, acetic or boric acid) on the conductance 
and transport number of a strong acid (hydrochloric or perchloric acid) has been 
examined in this laboratory.’ It was found that the conductance of these acid mixtures 
was smaller than the calculated additive values and in some cases smaller than that 
of the strong acid alone. The transport number of the CI- ion in the mixtures con- 
taining the weak acid and hydrochloric acid was greater than that in pure aqueous 
hydrochloric acid solution. The experiments also showed complete suppression of 
ionization of the weak acid. The pH of hydrochloric acid solutions decreased and the 
pCl increased in the presence of the weak acids examined. Hydrogen-bond formation 
between the suppressed weak acid and the Cl- ion was assumed to account for 
the high acidity observed in these acid mixtures but failed to explain the high values 
of the transport number of the Cl- ion. If the suppressed weak acid is assumed to be 
present as an ion-pair, the high polarity of the latter would orient water molecules 
around it. The solution would, therefore, exhibit a deficiency in water molecules in 
regions in the near vicinity of the Cl- ions. This “dehydration effect’? would render 
the Cl- ions more mobile and the solution show a local decrease in the concentration 

* Manuscript received 10 August 1959. 

+ Present address: Department of Chemistry, University of Khartoum, Sudan. 
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of the hydrated Cl- ions. Thermal agitation in solution does not seem to alter this 
picture where the homogeneity of the solution is disturbed in the vicinity of the ion- 
pair weak acid. The increase in the acidity of the strong acid in the presence of a 
weak acid was, therefore, explained on the basis of a deformation brought about by 
the presence of the large field of the ion-pair weak acid tending to displace the hydrogen 
ion to a larger distance. Even if the weak acid is assumed to be present in the covalent 
form, congregation of water molecules should also occur on account of induced 
polarity in the acid by the highly polar solvent molecules. 

In the present paper, a description of the conductance and transport number of 
hydrochloric—boric acid solutions is given. Boric acid was chosen because it behaves 
as a very weak monobasic acid (pK = 9:24). As a trivalent boron compound, it 
shows a great tendency to complete its octet by drawing electrons from the neigh- 
bouring OH groups, with the ultimate result that it is present in solution as a dipole.” 
In solutions acidified by hydrochloric acid, the role of this dipole was studied more 
carefully and in a range of concentration more dilute than the previous study." 


EXPERIMENTAL 
I. Conductance measurements 


The conductance was measured by means of a “‘Metrohm”’ conductance apparatus 
(Type 144). The conductance of the different hydrochloric acid solutions containing 
varying amounts of boric acid was measured. The measurement was carried out for 
two sets of hydrochloric—boric acid solutions. In the first set (series A), the concen- 
tration of hydrochloric acid was kept constant and different quantities of boric acid 
were added in progressive amounts. The second set of solutions (series B) was pre- 
pared by the dilution method where dilution of each solution containing a given 
ratio of HCl : H,BO, was made either with water (series B,) as a solvent or with 
boric acid having the same concentration as the original solution (series B,). The 
results of the two ways of dilution were compared. 

The water used for the preparation of solutions in conductance measurements 
possessed a small conductance (10% = 4-34). Conductivity water was prepared by 
distillation of ordinary distilled water over alkaline potassium permanganate using 
a head column of about 50 cm. 

A cell with a moderately large cell constant was used. When the measured 
resistance exceeded 1000 Q, another cell with a smaller cell constant was used. The 
cell constant was measured by using several A.R. potassium chloride solutions. 
The value of K, was found to be 4-63 + 0-01, using the conductance equation of 
Shedlovsky et a/.* The cell constant of the second cell was obtained by comparison 
with the first cell using dilute hydrochloric acid solution. The value of K, was found 
to be 0-217 + 0-001. The two cells were tested by using pure aqueous hydrochloric 
acid. 


II. Viscosity measurements 


In order to calculate the Onsager slope for the hydrochloric—boric acid solutions, 
the viscosity of boric acid solutions was measured. The viscosity was measured by 
comparing the rate of flow of the different boric acid solutions with that of absolute 
methyl alcohol, whose viscosity is equal to 0-00545 poise, using a modified Ubbelohde 
suspended level viscometer. Absolute methyl alcohol used for these measurements 
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was prepared by distilling pure methyl alcohol over aluminium mercury amalgam.°® 
The density of the boric acid solutions was measured using a pyknometer of about 
20 ml capacity. The results of the density and viscosity measurements are shown in 
Table 1. The viscosity of the boric acid solutions increases linearly with increase in 


the boric acid concentration. 


TABLE | 


Viscosity Viscosity 
(Mp Density < 10° Density < 10° 
(poise) (poise) 


8-900 9-335 
0-10 09988 9007 O50 | 10072 9-466 
0-20 1:0017 | 9-133 0-60 10104 | 9-592 
9-234 


Fic. 1. Transport number apparatus, 


III. Transport number experiments 

In carrying out these experiments an apparatus similar to that of Lottermoser and 
Fritsche® was used. All parts of the apparatus were made of Pyrex glass tubing of 
uniform bore, the diameter of which was 1-5 cm. A diagram of the apparatus is shown 
in Fig. 1. The anode A consists of an amalgamated cadmium rod. The cathode C 
consists of a pipe-form tube which was filled with pure mercury and covered with 
few crystals of copper sulphate. The total quantity of electricity passing through the 
apparatus was measured by means of a silver coulometer. A current varying between 
20 and 25 mA was usually passed. All measurements were carried out in a thermostat 
adjusted at 25 -+- 0-05°C. Before use the apparatus was checked twice by electrolysing 
an 0-05 N.potassium chloride solution. The transport number of the Cl- ion in this 
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solution was found to be 0-493, which is in good agreement with the value of Lotter- 
moser and Fritsche®, and with that of Shemilt et al.’ In the case of the hydrochloric— 
boric acid mixtures, the procedure was modified in such a way that the concentration 
of hydrochloric acid, boric acid and cadmium chloride were determined separately. 
The original solution was analysed for the quantity of hydrochloric acid by pre- 
cipitation as silver chloride. 

The volumetric method for the determination of boric acid® by titration against 
standard sodium hydroxide, in presence of glucose or mannitol, is not sensitive enough 


Alkol 


Alkali, mt 


Fic. 2. Conductometric titration of anode solution in transport number 
experiments. 0-05 N HCl in x M boric acid. 


for slight variations in the concentration of boric acid. The conductometric method 
with sodium hydroxide was found to be more useful for the determination of both 
hydrochloric and boric acid. Solutions containing a fixed quantity of hydrochloric 
acid (25 ml of 0-10 N solution) and varying amounts of boric acid were analysed 
conductometrically and the results compared with the stoichiometric quantities. 
Fig. 2 shows the variation of resistance during titration. It can be readily seen that the 
resistance of the hydrochloric—boric acid mixtures increases at first sharply with the 
addition of alkali till all the hydrochloric acid in solution is neutralized and then 
begins to decrease more or less slowly. By further addition of alkali, an inflexion 
is observed when all the boric acid in solution is completely neutralized. The 
amount of alkali at this inflexion point is equivalent to both hydrochloric and boric 
acids present. Therefore, the amount of alkali equivalent to boric acid only can be 
obtained by subtraction. The percentage deviation is shown in Table 2 where it can 
be readily seen that the deviation by the conductometric method is low. This pro- 
cedure was, therefore, adopted to obtain the concentration of boric acid in the 
electrolysed solutions within +-0°5 per cent. 
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TABLE 2 


Wt. boric | ml 0-207 N Wt. boric 
acid taken | NaOH equivalent | acid observed 
W, to boric acid Wons 

(g) (g) 


0-0618 0-06144 
0-1237 0-12420 
0-1855 0-18630 
03092 0-30730 


005 O10 
Coorics moles/L. 


Fic. 3. Variation of specific conductance of HCI containing different 
amounts of boric acid. Series A. 


Transport number experiments were then carried out for 0-05 N hydrochloric 
acid solution containing varying amounts of boric acid at 25°C. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Fig. 3 shows the change in the specific conductance of solutions of hydrochloric 
acid with the progressive addition of boric acid. It can be readily seen that as the 
boric acid concentration increases the conductance drops gradually and linearly for 
all solutions, except 0-05 N HCl, which exhibits a pronounced curvature. 
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Fig. 4 shows the change of the A/,/C plots of pure aqueous hydrochloric acid 
and in 0-10 or 0:20 M boric acid where dilution was made by water. The initial 
concentration of hydrochloric acid in these two mixtures was 0-05 N. It is clear that 
the equivalent conductance at a given concentration is lower than that of pure aqueous 
hydrochloric acid, but it approaches this value as the concentration of boric acid 
becomes very small. The value of A, is the same for all the solutions examined 
amounting to 427-3 Q-'. Shedlovsky® obtained a value of Ay to amount to 426-16 


0-10 
Fic. 4. Variation of conductance with concentration of a fixed ratio of H;BO; to HCI. Series B,. 
Dilution with water: © pure aqueous HCl, © Chorie/Cyq = 2:1, 0 Coorie/Caq = 4:1. 


Fig. 5 shows the A//C plot of hydrochloric acid in 0-04, 0-10, 0-15 and 0:20 M 
boric acid where dilution in this case was made with the given boric acid solution as 
solvent. One can readily observe that the A/\/C plots for the hydrochloric-boric 
acid solutions are linear and lower than that for pure aqueous hydrochloric acid. 
The lines are almost parallel to each other giving the values for A, in 0-04, 0-10, 
0-15 and 0-20 M boric acid to be equal to 425-0, 423-0, 420-8 and 419-6 Q- respectively. 

However, the Onsager slope is given by the equation 


82-4 8:2 x 105A, 
(DT? 


If the above equation is multiplied by the viscosity of the solvent 7 then we obtain 


Slope = (1) 


Slope < 7 = constant, + constant, Agy 
= constant, ++ constant, = constant: 


Table 3 gives the values of the observed and calculated slopes together with a com- 
parison of the product of the slopes and the viscosity of the solvent. 
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Fic. 5. Variation of conductance with concentration of HCI at constant boric acid concentration. 
Series B,. Dilution with boric acid: pure aqueous HCl O 

0-04 M H,BO, 

0-10 M H,BO, 

Dilution with 0-15 M H,BO, 

0-20 M H,;BO, 


19¢€ 


TABLE 3.—OBSERVED AND CALCULATED SLOPES OF THE A/1/C PLOTS FOR THE 
DIFFERENT HYDROCHLORIC-BORIC ACID SOLUTIONS 


Obs. slope x 9 | Calc. slope x 7 


Calc. slope 


| Obs. slope 


0-00 114-5 158-38 1-019 1-409 
0-04 115-0 157-57 | 1-028 1-409 
0-10 112-1 15685 | 1-010 1-410 
0-15 112-9 155-90 1-023 1-413 


155-12 1-415 


From Table 3 it is quite clear that the value of the observed slope is less than the 
calculated one. This indicates that solvation takes place in the hydrochloric acid 
solutions. Moreover, the product of the observed slope and 7 varies between 1-019 
and 1-084 in 0-00 and 0:20 M boric acid. One can, therefore, conclude that preferential 
solvation, with boric acid molecules, takes place. This view was also obtained from 
potentiometric measurements,!° which also showed that the dielectric constant of 
water-boric acid system is the same as that for pure water. 

An alternative and reliable method for calculating Ay from conductance data has 
been recently suggested by Stokes and Stokes". The equivalent conductance A, 
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at concentration C is measured and its ratio to that at the same concentration in 
water A,, is calculated. The different ratios for a series of concentrations are 
extrapolated linearly to zero concentration. This procedure was successfully applied 
to the conductance of several salts in aqueous solutions containing sucrose and 
mannitol.” Thus, the value of Ag, in these solvents could be easily obtained from the 
observed intercept. 


| 


Fic. 6. Variation of A,/A, with concentration of HCI at constant 
boric acid concentration. 


The conductance equations for pure hydrochloric acid in water and in water- 
boric acid as solvent could be written in the form 


Ay = Now SuVC, 
A, Ags 


(2) 
(3) 


On dividing equation (3) by (2) and neglecting higher terms, it is possible to formulate 
the following expression: 


SA/C. 


(4) 


Therefore, a plot of A,/A,, vs 1/C gives a straight line with a positive slope and an 
intercept equal to Ag,/Ap,, as shown in Fig. 6. Since Ao, is accurately known, then 
Ao, can be easily calculated. The value of Ag, obtained by this method amounted to 
423-7, 422-1, 419-7 and 417-9 Q-* in 0-04, 0-10, 0-15 and 0-20 M boric acid solutions 
respectively. These values are, however, lower than those obtained by the direct 
extrapolation of the A//C plots by about 0-25 per cent. It should also be noted 
that the slopes of the lines are much lower than those calculated from equation (4). 

The gradual decrease in the conductance of hydrochloric acid due to the progressive 
addition of boric acid can be explained on the basis of two effects. Firstly, the 
presence of a proton transfer between water and boric acid might be one factor causing 
the observed decrease. If this is the case, then the complex ion H,BO,* should 
contribute a part in the conductance. This view can be tested by transport number 
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experiments, which indicate that boric acid does not move in the electric current. 
Table 4 shows these results. 

It is quite clear from the Table that the transport number of CI- ion in hydro- 
chloric-boric acid solutions is greater than that in pure aqueous hydrochloric acid. 
The boric acid concentration in the anode solution was found to be slightly less than 
in the original solution, indicating that few boric acid molecules migrated from the 


TABLE 4.—TRANSPORT NUMBERS OF 0-05 N HYDROCHLORIC ACID CONTAINING 
VARYING AMOUNTS OF BORIC ACID 


0:00 M 0-05 M 0-10 M 0-15 M 0:20 M 


Coorie 


Original solution 


wt. 25 ml 24-9596 24-9885 25-0007 25-0235 25-0585 
wt. Cl- ion 0-0450 0-0447 00444 | 0-0443 0-0448 
wt. HCl 0-0462 0-0459 0-0457 00456 | 0-0461 
wt. H,BO, 0-0764 0-1531 0-2381 0:3098 
wt. H,O 24-9134 24-8662 24-8019 24-7399 24-7026 


< 
O 


Middle solution 


wt. soln. 46-2260 23-4725 23-4744 29-1472 23-9459 19% 
wt. Cl- ion 0-0826 0-0415 0-0411 0-0514 0-0422 
wt. HCl 0-0850 0:0427 0:0423 00529 0:0434 

wt. H,BO, — 0-0724 01468 | 0-2715 0-2937 

wt. H,O 46-1410 23-3525 23-2852 28-8228 23-6088 : 


wt. Ag deposited 0-1191 0-1234 0-1201 0-1304 0-1231 


Anode solution 


wt. soln. 73-3281 75-6588 69-2475 88-0039 76°8380 
wt. CI- ion 0-1383 0-1419 0-1309 0-1637 0-1445 
wt. HCl 0-1020 0-1042 0-0939 01245 | 0-1070 
wt. H,BO,; 0-2071 0-4023 0-7798 0-8937 
wt. CdCl, 0-1012 0-1048 0-:1024 | 0-1105 0-1046 
wt. H,O 73-1250 75-2427 68-6489 86-9891 75-7327 
Noi- 0-162 0-168 0-207 0-187 0-223 

Ny+ 0-838 0-833 0-796 0-815 0-787 


Na+ 1-000 1-001 1-003 1-002 1-010 


anode to the cathode. This result is in good agreement with the fact that the equi- 
librium constant for the proton transfer is very small.’* Furthermore, the summation 
of the transport numbers of the H* and CI ions is almost equal to unity, indicating 
that the current carried by the complex ion H,BO,* is negligible. The change in the 
concentration of boric acid during electrolysis can be explained on the assumption 
that some boric acid molecules which may be present in the solvation sheath of the 
H* ions can be transferred with the H* ions. The migration of non-electrolytes 
in potassium chloride was observed by Washburn and Millard". Therefore, the view 
that the H,BO,* ion is contributing to the conductance is not valid. 

Secondly, the observed decrease in conductance of hydrochloric-boric acid 
solutions would then be ascribed to the increase in the viscosity of the solutions in 
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presence of boric acid. If this latter view is the governing factor, then the Walden 
product Aoy should remain constant. Table 5 gives the value of this product, where 
it is readily observed that over the concentration range from 0-0 to 0-20 M boric acid, 
the product has a constant value of 3-81 + 0-02. 


TABLE 5 


Cooric 
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DIE ABHANGIGKEIT DER Ah-KAPAZITAT VON 
LECLANCHE-TROCKENBATTERIEN VON DER 
ZELLENBELASTUNG UND ZELLENGEOMETRIE* 


R. HUBER 
Pertrix-Laboratorium, Ellwangen, Jagst, Bundesrepublik Deutschland 


Zusammenfassung—Es wird versucht zu zeigen, dass zwischen der Ah-Kapazitét von Leclanché- 
Zellen und der Entladestromstirke, sowie der Zellengeometrie eine definierte Beziehung besteht, die 


durch die Formel 


Ah = Ahgax{l — exp 


befriedigend wiedergegeben wird. 


Abstract—An attempt is made to show that a definite relation exists between the ampere-hours 
capacity of Leclanché cells, their discharge current strength and their cell geometry which is satis- 
factorily represented by the formula 

Ah = — exp [—Ko(47hRa)"*}} 


Résumé—On essaye de démontrer qu’une relation simple existe entre la capacité en Ah d’éléments 
Lechlanché et du courant de décharge ainsi que de la géométrie de la cellule, qui est représentée d’une 
maniere satisfaisante par la formule 

Ah = Ahyax{l — exp 


Die Kapazitit einer Leclanché-Trockenbatterie wird iiblicherweise in Betriebsstunden 
oder Amperestunden, seltener in Wattstunden angegeben, wobei die Entladung der 
Batterie iiber einen Fixwiderstand erfolgt und bis zur erstmaligen Erreichung einer 
vereinbarten unteren Spannungsgrenze durchgefiihrt wird. Ordway,’ Gillingham? 
und spiiter Lawson*® haben die Faktoren untersucht, durch welche sie beeinflusst wird. 
Lawson fand, dass der Zahlenwert der Kapazitat abhangig ist sowohl von der Wahl 
der Endspannungsgrenze als auch von der Art der Entladung, ob diese kontinuierlich 
oder intermittierend ausgefiihrt wird und schliesslich von der Grésse des Entlades- 
tromes. Er konnte ferner aufzeigen, dass auch eine Bezichung zwischen Kapazitat 
und Zellengeometrie bestehen muss, ohne dafiir jedoch eine mathematische For- 


mulierung geben zu kénnen. 

Ermittelt man fiir eine bestimmte Zellentype die Ah-Kapazitaten, die erhalten 
werden, wenn man die Zelle kontinuierlich itiber wechselnde Belastungswiderstande 
bis zu einer bestimmten Endspannungsgrenze entlaidt und tragt diese Werte auf der 
Ordinate und die Belastungswiderstande auf der Abszisse eines linearen Koordinaten- 
systems auf, dann erhalt man die Kapazitatskurve der betreffenden Zellentype. 
(Abb. 1) 

Der Nullpunkt stellt den Kapazitatswert der Zelle bei reinem Kurzschluss dar 
(R = 0). Von diesem Punkt an strebt die Kurve bei sinkender Belastung allmihlich 
einem Grenzwert zu, der gegeben ist durch die Anzahl Aquivalente MnO,, die in der 
Puppe vorhanden sind, ausgedriickt in Ah. 


* Vorgetragen auf der 10. CITCE-Tagung, Amsterdam, September 1958. 
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Analysiert man eine solche Kapazitaitskurve, dann kann man in erster Annaherung 
4 charakteristische Kurvenabschnitte feststellen und zwar bei sehr starken Stroment- 
nahmen ein lineares Stiick, das gegeben ist durch die Gleichung Ah = KR oder Ah = 
K,J~. Im anschliessenden Kurvenstiick liegen die Kapazitatswerte auf einer Parabel, 
die durch die Formel Ah = KR* resp. Ah = K,J~™ charakterisiert ist. Das vierte 


_ Ah= KR J Ah=KR? 


0,8 


0,6 


0,5 


0,4 


0,3 


Kapazitat, Ah 


i00 300 
Ra, 2 
Ass. |. Ever-ready-Zelle Nr. 912 (AAA) kont. entladen bis 0,9V. 


Kurvenstiick stellt wieder eine Gerade dar, die horizontal verliuft und den Zusam- 
menhang Ah = konstant zum Ausdruck bringt. Kurvenstiick 3 verbindet die Parabel 
mit der horizontalen Gerade und schmiegt sich beiden Kurven an. 

In dem folgenden Diagramm (Abb. 2) sind die Kapazitaitswerte der Ever-ready- 
Zelle Typengrésse “AAA” in Abhingigkeit von der Belastung der Zelle aufgetragen. 
Die Kapazitat ist in Betriebsstunden angegeben und im doppelt log. Netz als Ordinate, 
die Belastung ist in mA gegeben und als Abszisse aufgetragen. Man sieht, dass bei 
sehr hohen Entladestrémen die Neigung der Geraden minus 2 betragt entsprechend 
der Relation t = KJ~ oder J = Kt~¥*, Das ist aber gerade die Relation, die durch 
das zweite Ficksche Diffusionsgesetz gefordert wird, demzufolge 


2,FD'? 
| 
der Quadratwurzel aus der Zeit ist. Man befindet sich in einem Gebiet nicht station- 
arer Diffusionsvorginge, wie sie auch zu Beginn einer Elektrolyse im ungeriihrten 
Elektrolyten auftreten. Berechnet man die Ah, dann erhalt man folgende Relation: 
Ah = Jt = Kf? = = K,R. 


Verringert man die Entladestromstarke, dann wird die Neigung der Geraden flacher 
und geht schliesslich in ein relativ langes Kurvenstiick mit der ungefahren Neigung 
minus 3/2 iiber. Berechnet man fiir diesen Bereich die Ah, dann erhalt man Ah = Jt = 
= = Dieses Kurvenstiick zeigt den Verlauf einer Parabel 


, also verkehrt proportional 
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und entspricht dem vorhin erwahnten Kurvenabschnitt 2. Schliesslich verflacht sich 
bei weiterer Verringerung der Entladestr6me die Neigung der Geraden immer mehr 
und geht schliesslich in eine Gerade mit der Steigung = | iiber. Das bedeutet, dass in 
diesem Bereich die Ah-Kapazitat der Zelle konstant wird entsprechend der Gleichung 
Ah = Jt = Kt’. Bei ganz geringen Entladestrémen zeigt sich ein weiteres Abklingen 
der Ah-Kapazitat infolge von Sekundarreaktionen, die man unter der Bezeichnung 


Ass. 2. Ever-ready-Zelle Nr. 912 (AAA) kont. entladen bis 0,9V. 


Selbstentladung der Zelle zusammenfasst und die wir ausserhalb der Betrachtung 
lassen k6nnen. 

In Abb. 3 sind, ebenfalls in doppelt log. Netz, die Betriebsstundenwerte verschied- 
ener Zellen verschiedener Provenienz gegen die mittleren Entladestréme aufgetragen. 
Alle zeigen einen prinzipiell gleichen Kurvenverlauf, ebenso wie die in Abb. 4 wieder- 
gegebenen Kurvenscharen, die einem amerikanischen Batteriekatalog entnommen 
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sind. Da hier die Betriebsstunden gegen die Belastungswiderstinde aufgetragen sind, 
hat die Steigung der Kurven ein positives Vorzeichen. 

Fiir den Exponenten x in der Gleichung Ah = KR® fanden wir bei eigenen Ver- 
suchen den Wert x = 1/2, in einigen Batterien anderer Provenienz x = 1/1,88, bei den 
meisten jedoch ebenfalls x = 1/2. Dieser Wert wurde daher den Rechnungen zu- 
grundegelegt. 


Gillingham (Ne 6) Ordway (Ne 6) 


Ass. 3. Entladekurven von Zellen verschiedener Herkunft. 


Wenn wir uns nochmals die in Abb. 1 gebrachte Kapazitatskurve vergegenwartigen 
und dafiir eine mathematische Beziehung suchen, die den richtigen Kurvenverlauf 
widergibt, dann bietet sich die Gleichung y = E [1 — exp (—Ka*)] an, die bei sehr 
vielen Untersuchungen in den Naturwissenschaften und in der Technik die Vorgiange 
des Wachsens, bei denen ein Endwert nicht iiberschritten wird, zu beschreiben 
imstande ist. Setzt man fiir y den jeweiligen Ah-Wert und fiir E den maximal erreich- 
baren Ah-Wert, der, wie bereits erwahnt, durch gMnO,/3,24 gegeben ist, fiira = R 
oder J“, dann erhalt man als Beziehung fiir die Kapazitat einer Trockenzelle in 
Abhiangigkeit von dem Entladestrom die Gleichung 


£005 exp (—KR 
Ah= 304 [1 — exp (—KR?’)] (1) 
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wobei die Anzahl Aquivalente in Ah ausgedriickt wird. Diese Gleichung erfiillt die 
Bedingung, dass die Kurve im Nullpunkt entspringt, da Ah bei R = 0 Null wird und 
mit sinkender Belastung der Zelle einem Endwert zustrebt. Sie muss aber auch fiir 
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8 10 : 4 6 8 100 
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ABB. 4. 


ein bestimmtes R die Forderung erfiillen, in eine Parabel tiberzugehen. Entwickelt 
man die e-Potenz in einer Reihe, dann kommt man zu folgender Ableitung: 


Ah | 1 — (1-4 + +... 
2! 3! n! 
K2 R22 K3R% K" RS 
Ahnax KR* — ) 
2 6 n! 


Bei einer bestimmten Grésse der Konstante K und des Widerstandes R wird die 
Summe der Gleider hinter dem ersten vernachlassigbar klein und man erhalt die 


Bezichung 


Ah = Ah,,., (2) 


Die Konstante K in Gleichung (1) kann graphisch ermittelt werden, wenn man den 
Exponenten von e gegen den Belastungswiderstand R auftragt. Sie ist fiir jede 


Vo. 
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Depolarisatormischungstype gegeben durch den Ordinatenabschnitt fiir R = 1. Sie 
kann aber auch ermittelt werden, wenn man Gleichung (1) umformt in 


Alnax — Ah= Ab. 


und im einfach log. Netz y auf der log. Ordinate und R'/ auf der linearen Abszisse 
auftrigt und aus der Neigung der Kurve entsprechend der Gleichung log a = (1R"/?/ 
ly) m ermittelt und daraus nach a = exp(—X) die Konstante errechnet. m ist das 
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(b) diverse Zellentypen 
[——(aus gleicher Depolmasse)—{— 


Ass. 5. Ah-Kapazitat in Abhangigkeit von Entladeniderstand. 


Verhialtnis der Einheit des nicht log. Astes zur Einheit des log Astes ausgedriickt in 
mm. 

Im folgenden Diagramm (Abb. 5) sind unter (a) fiir Monozellen mit verschieden 
aktiven Depolarisatormassen die Exponenten der e-Funktion gegen die Belastungs- 
widerstinde Ra aufgetragen. Man erhilt eine Schar paralleler Geraden, die so 
ausgerichtet sind, dass die hdhere Gerade jeweils der aktiveren Masse zugeordnet ist. 
Fiir eine bestimmte Zellentype driickt sich demnach die Aktivitét der Masse in der 
Grésse der Konstante K aus. Macht man das gleiche fiir diverse Zellentypen mit 
der gleichen Depolarisatormasse, dann erhalt man die Kurvenschar (b). Es zeigt sich, 
dass die Konstanten von Zellen gleicher oder ahnlicher Geometrie den gleichen bzw. 
nur wenig verschiedenen Zahlenwert haben. Beriicksichtigt man diese Tatasche, 
indem man die einzelnen Zellenkonstanten in Relation setzt zu einem die Zellen- 
geometrie beschreibenden Wert, wie 2(2arh/r) = 47h, dann lasst sich durch die 
Messpunkte eine Gerade mit der Steigung 0,5 legen (c). Ihr Schnittpunkt mit der 
Ordinate gibt die Konstante Kj, die nunmehr fiir simtliche Zellentypen gleicher 
Zusammensetzung gilt und ein Mass fiir die Aktivitét und physikalisch-chemische 
Beschaffenheit der Zelle ist. Die allgemeine Formel fiir die Abhangigkeit der Kapa- 
zitat von der Belastung und Geometrie der Zelle lautet demnach 


Ah = Ah,,,x [I — exp (3) 
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Ass. 6. Ah-Kapazitiat von versch. Zellentypen aus Deplomasse 23400. 


Kopazitat Ah=Ah max (I-c°) 
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Die gute Ubereinstimmung der nach Gleichung (3) berechneten Werte zeigt Abb. 6. 
Die ausgezogenen Kurven sind die fiir wechselnde Belastung berechneten Ah-Kapa- 
zitatswerte, die eingezeichneten Kreise stellen die gemessenen Werte dar und zwar 
jeweils den Mittelwert von vielen Messungen. 

In Abb. 7 ist eine graphische Darstellung gebracht, aus der fiir eine bestimmte 
Depolarisatormischung die Ah-Kapazitaét beliebiger Rundzellentypen abgelesen 
werden kann. 
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Auf der Achse 47h sind die geometrischen Kennzahlen fiir die diversen Standard- 
Typen aufgetragen. Ermittelt man empirisch z,B. fiir die Monozelle das Diagramm 
KRa'/* — Ra (Gerade a) und legt im Schnittpunkt des Ordinaten- (K) und Abszissen- 
wertes (47h) fiir die Monozelle eine Gerade mit der Steigung 1/2, dann erhalt man die 
K-Werte fiir alle anderen Zellentypen. Will man also wissen, welche Ah-Kapazitit 
die Zelle Cl (US-Bezeichnung) bei einer kontinuierlichen Entladung iiber beispiels- 
weise einen Fixwiderstand von 50 {2 zu liefern imstande ist, dann geht man entsprechend 
der gestrichelten Linie vor, Im letzten Viertel (Diagramm links oben) wird der 
ermittelte Wert {1 — exp [—K,(47hRa)'"]} noch mit dem Wert fiir Ah,,,, = Gramm- 
aquivalente MnO, in der Puppe, ausgedriickt in Ah, multipliziert und gibt so den 
gesuchten Kapazitatswert. 

Die vorliegenden Untersuchungen befassten sich mit der Ermittlung der die 
Zellenkapazitét beeinflussenden Faktoren bei kontinuierlicher Entladung. Ein 
Studium der Zusammenhinge bei intermittierender Zellenbeanspruchung ist im 
Gange. 

Zur Erklarung der eben dargelegten Zusammenhinge reicht unserer Meinung 
nach die von Coleman‘, Vosburgh® und anderen vertretene Ansicht, dass die Polarisa- 
tion der positiven Elektrode in der Hauptsache durch niedere Oxyde, die mit noch 
vorhandenem MnO, eine feste Lésung bilden, und von der Kornoberflache in das 
Korninnere diffundieren resp. durch Bildung von Hetaerolith aus dem elektro- 
chemischen System entfernt werden nicht aus. Es scheint vielmehr, dass der iiber- 
wiegende Teil der Zellenpolarisation durch Ionendiffusionsvorginge in der Puppe 
verursacht wird. Schaltet man namlich den Einfluss der Diffusion weitgehend aus, 
indem man mit sehr diinnen Schichten von MnO, arbeitet, die elektrolytisch auf 
einen Kohlenstab aufgebracht sind, dann zeigen solche Zellen bei stark geriihrter 
Elektrolytlésung eine ganz andere Charakteristik der Spannungskurve (Abb. 8). 
Diese verliuft iiber den gréssten Teil der Entladezeit nahezu horizontal und fiallt 
erst nach Verbrauch von ca. 80 Prozent der urspriinglich vorhandenen MnO,-Menge 
jah auf das Wasserstoffpotential ab. Die Kapazitatswerte solcher Zellen sind iiber 
einen sehr grossen Belastungsbereich im Gegensatz zu den tblichen Rundzellen 
konstant. Das starke Anheben der Entladekurve beim Riihren der Elektrolytlésung 
gegeniiber der Entladekurve von Zellen mit nicht geriihrtem Elektrolyten (Abb. 9) 
weist ebenfalls auf einen Einfluss der Ionendiffusion hin, da nicht einzusehen ware, 
wie durch Rihren der Elektrolytlésung die von Coleman postulierten Diffusions- 
vorginge im Braunsteinkorn beeinflusst werden kénnen. Auch die Ergebnisse des 
Utilizationstest nach Cahoon, bei welchem die Entladung bei durchstrémender 
Elektrolytlésung vorgenommen wird, liegen in der gleichen Linie. Die Kapazitats- 
werte solcher Zellen mit durchstr6mendem Elektrolyt sind im Schnitt um das 2- bis 
4-fache héher als die Werte, die man in ruhender Elektrolytlésung erhalt. Auch 
wenn man die Elektrolyt-Lésung mit Manganionen sattigt, um ein Herauslésen von 
Mangan-II-Ionen zu verhindern, erhalt man die gleiche Relation. 

Fiir das Auftreten von Ionenreaktionen an der Phasengrenze MnO,-Elektrolyt- 
lésung, die zu einer Polarisation der Zelle fiihren, scheint ferner die Beobachtung von 
K. Neumann und Fink® zu sprechen, die gefunden haben, dass, bei Entladung an 
diinnen MnO,-Schichten, im Bereich des ersten starken Spannungsabfalles in der 
Aussenelektrolytlésung kein pH-Anstieg zu verzeichnen ist und dieser erst einsetzt, 
wenn die Spannungskurve einen horizontalen Verlauf nimmt, wobei wir bemerken 
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Ass. 8. Entladungen diinner MnO,-Schichten tiber wechselnde Fix widerstande 
Elektrode stark geriihrt. 


Ra (02) 
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Ass. 9. Entladung dinner MnO,-Schichten. (a) Kohlenelektrode geriiht (6) Kohlenelektrode 
nicht geriiht 
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wollen, dass sich unsere Auslegung dieser Beobachtung nicht mit der von Neumann 
gegebenen deckt. 

Auch die von Sasaki’ an verschiedenen Braunsteinsorten durchgefiihrten Unter- 
suchungen zeigen, dass den Reaktionen an der Phasengrenze Bedeutung beigemessen 
werden muss. Sasaki konnte zeigen, dass die Eigenschaft des Braunsteins, vornehmlich 
der aktiven Sorten, den pH-Wert der Elektrolytlésung an der Phasengrenze zu 
andern bzw. zu puffern fiir die Kapazitaét der Leclanché-zelle ebenso wichtig ist wie 
sein Oxydationswert. 

Wir glauben also annehmen zu diirfen, dass die Kapazitat einer handelsiiblichen 
Leclanché-Zelle in der Hauptsache durch Diffusionseffekte der Elektrolyt-Ionen in 
der Grenzschicht Korn/Elektrolytlésung beeinflusst wird und erst in zweiter Linie 
durch Verinderungen in der MnO,-Elektrode infolge Bildung niederer Manganoxyde. 
Bei fiir die Zelle extrem harten Entladungen verlauft die elektrochemische Reaktion, 
wie Coleman‘ und Euler® gezeigt haben, in unmittelbarer Nahe der Elektronenzufiih- 
rung, d.h. des Kohlenstiftes. Unter solchen Umstianden muss ein Diffusionseffekt 
am stairksten in Erscheinung treten. Tatsiachlich findet man auch die fiir nicht 
stationire Diffusion kennzeichnende Beziehung J = K/t'/? oder Ah = K/J. Bei 
milderwerdender Zellenbelastung ist neben der am Kohlenstift liegenden Schicht 
auch noch die Randschicht der Puppe an der elektrochemischen Reaktion beteiligt 
und von einer bestimmten missigen Belastung an sind dann, wie Coleman darlegen 
konnte, alle Schichten der Puppe gleichmiassig an der Reaktion beteiligt. Die Effekte 
iiberlagern sich und man erhiit in fliessenden Ubergiingen die Beziehungen Ah = 
K/J*, wobei x immer kleiner wird. Schliesslich bei extrem schwacher Stromentnahme 
tritt die Diffusion als polarisierender Faktor ganz zuriick und die Kapazitaét der 
Zelle wird unabhangig von der Belastung. 
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STROMVERTEILUNG IN POROSEN ELEKTRODEN* 


J. EULER und W. NONNENMACHER 
Zentral-Laboratorium der Accumulatorenfabrik AG., Frankfurt an Main, und Institut 
fiir Nachrichtentechnik der Technischen Hochschule, Stuttgart 


Zusammenfassung—In pordsen Elektroden ist die Stromdichte der Umwandlung des Elektronen- 
stroms in den Ionenstrom nicht an allen Stellen die gleiche. Die Verteilung der Umwandlungs- 
stromdichte hangt von der Elektronenleitfahigkeit, von der lonenleitfahigkeit und den Polarisation- 
seigenschaften des Elektrodenmaterials ab. Gelingt es, die Polarisationseigenschaften geniigend 
genau durch einen Ohm’schen Widerstand darzustellen, so lasst sich fiir geometrisch einfache Fille 
ein System von Differentialgleichungen finden, deren Lésung die gesuchte Grtliche Stromdichte- 
Verteilung ist. Man findet im Falle plattenférmiger Elektroden die Uberlagerung zweier gegenlaufiger 
hyperbolischer cos-Funktionen. An 2 Beispielen wird der Einfluss der einzelnen Kenngréssen auf 
die Stromverteilung und die Eindringtiefe des Stromes gezeigt. 


Résumé—Dans les électrodes poreuses, on y trouve une distribution non-uniforme de la conversion du 
courant électronique en courant ionique. La distribution de la densité du courant de conversion 
dépend de la conductibilité pour les électrons, pour les ions et aussi de la polarisation du matériel. 
Si nous pouvons représenter les courbes de polarisation assez exactement par une résistance ohmique, 
nous pouvons indiquer pour des cas géometriques simples un systéme d’équations différentielles, 
dont la solution est la distribution cherchée du courant. Dans le cas d’une électrode plate on trouve 
la superposition de deux cosinus hyperboliques contraires. A l'aide de deux exemples on montre 
l'influence des caractéristiques individuelles sur la distribution et sur la pénétration du courant. 


Abstract—In porous electrodes, the current density of the conversion of electronic current into ionic 
current is not everywhere uniform. The distribution of the current-density depends on the electronic 
and ionic conductivities and the polarization curve of the electrode material. If the polarization can 
be represented correctly by an ohmic resistance, then it is possible, in the case of simple geometrical 
systems, to set up a system of differential equations, the solution of which is the required local current 
distribution. In the case of plate-forming electrodes, we find the interference of two counteracting 
hyperbolic cosine functions. By two examples, the influence of the individual electrical data on 
current distribution and depth of penetration is shown. 


A. ALLGEMEINES, AUFGABENSTELLUNG 
WILL man ein Metall, z.B. Kupfer, durch anodische Belastung elektrolytisch in 
Lésung bringen, so sind die Dauer oder die bendtigte Strommenge im wesentlichen 
nur durch die Menge des vorhandenen Metallvorrates begrenzt. Das Metall wird 
gewissermassen Schicht fiir Schicht in Lésung gebracht. Ahnliches gilt naturgemass 
auch fiir die Abscheidung. Dagegen dndern sich die Verhialtnisse sofort, wenn die 
Elektrodenreaktion nicht zu léslichen, sondern vielmehr zu unldéslichen Stoffen fiihrt. 
Man hat dann z.B. bei kathodischen Vorgingen drei Bedingungen zu erfiillen: 
(a) Elektronen miissen zugeftihrt werden 
(b) Ionen miissen zu-oder abgefiihrt werden 
(c) die Elektrodensubstanz muss vorhanden sein. 
In vielen Fallen sind die Elektroden selbst gute Elektronenleiter. Das gilt natur- 
gemiss fiir alle Metalle, weiter z.B. fiir PbO, und Ag,O. In anderen Fallen aber 
leiten die wirksamen Elektrodenbestandteile missig oder schlecht, z.B. HgO, MnO, 


* Eigengangen 6 May 1959. 
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mit seinen verschiedenen Modifikationen und NiOOH. Diesen Stoffen miissen die 
Elektronen kiinstlich zugefiihrt werden. Man versieht sie deshalb mit elektronen- 
leitenden, dem Elektrolyten gegeniiber inerten, guten Leitern wie Grafit, Russ, 
Nickelflittern, Silberpulver, Quecksilberdispersionen usw. Der einfachste Weg dazu 
besteht einfach darin, die aktiven Stoffe in Form geeigneter Pulver mit den elektronen- 
leitenden Stoffen zu mischen und dann z.B. mit Bindemitteln zu verpressen. 


Diese gepressten Elektroden bestehen also aus einer Anhaufung von kleinen Kérnern des Elektro- 
denstoffes, die durch entsprechende Briicken aus Elektronenleitern mit der elektrischen Ableitung 
verbunden sind.* Um auch die Ionen zu jedem dieser Kérner zu bringen, miissen die Elektroden 


Gesamtdicke 


—- 
Elektrolyt 


pordse Gegen- 
Elektrode Elektrode 


~ 


Lamelien 


Ass, 1. Die ebene, porése Elektrode mit der Gesamtdicke L grenzt an einen Elektro- 
nenleiter und einen Elektrolyten. Sie ist in Lamellen mit der Dicke Ax unterteilt. 


porés sein oder wahrend der Entladung por6s werden. Zwei Beispiele seien zur Verdeutlichung 
angefiihrt: 

1. Ein Braunstein, z.B. Pyrolusit (8-MnO,) wird in alkalischem Medium reduziert. Wir wollen 
annehmen, dass y-Mn,O, entsteht.t Die Dichte von Pyrolusit ist 5,0 g/cm*, die von y-Mn,0O, ist 
4,5 gicm®. Aus 173,86 g 6-MnO, entstehen 157,86 g y-Mn,O;. Das B-MnO, hat ein Volumen von 
34,8 cm® eingenommen, nach der Entladung nimmt das -Mn,O, ein Volumen von 35,1 cm® ein, 
praktisch also den gleichen Raum. Wenn die Elektrode dicht, also annahernd porenfrei gepresst ist, 
kénnen die Jonen nur an die dusserste Schicht heran. Ist sie aufgebraucht, kommt der Vorgang zum 
Erliegen. 

2. Rotes HgO mit einer Dichte von 11,1 g/cm*® wird zu metallischem Hg mit der Dichte von 
13,55 g/cm*® entladen. Aus 216 g HgO, die 19,4 cm® einnehmen, entstehen 200 g metallisches, 
feinverteiltes Hg, das 14,8 cm*® einnimmt. Das Volumen nimmt also erheblich, um rund 25% ab, 
wenn die Elektrode entladen wird. Dadurch entstehen immer neue Poren, Risse usw., in die Elek- 
trolyt eindringen kann. Die HgO -Elektrode kann deshalb wesentlich harter gepresst werden, als 
die Braunsteinelektrode. 


Im Allgemeinen wird man mit einem Porenvolumen von rund 50% rechnen 
diirfen, das zum grésseren Teil mit Elektrolyt gefiillt ist. Die einzelnen Kérner sind 
also sowohl mit dem Elektronenstromkreis als auch mit der Elektrolytlésung ver- 
bunden. Die Linge der beiden Wege, die von den Jonen bzw. von den Elektronen 
zuriickgelegt werden miissen, hingt davon ab, wo das betrachtete Korn der aktiven 
Substanz in der porésen Elektrode sitzt. Wir stellen uns nun die dicke Elektrode 
nach Abb. | in eine grosse Anzahl diinner Lamellen unterteilt vor. Auf der einen 
Seite tritt aus der Elektrode der Strom J in Form von eintretenden Elektronen aus, 


* Uber den “Anschluss” des Kornes an die Elektronenleitfahigkeit und iiber den Transport 
innerhalb der K6rner wird in einer spateren Arbeit berichtet werden. 

+ Nach unseren neueren Untersuchungen entsteht wahrscheinlich y MnOOH, was aber an der 
grundsatzlichen Uberlegung kaum etwas dndert. 
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in unserer Abbildung | willkiirlich links. Von der anderen Seite her tritt der gleiche 
Strom / in Form positiver Ionen in die Elektrode ein. In jeder Lamelle geht ein 
Bruchteil des gesamten Stromes J von Elektronen in Ionen tiber, wobei die in der 
Lamelle vorhandene Menge der aktiven Substanz im Laufe der Zeit verbraucht wird. 
Im allgemeinen muss man damit rechnen, dass der umgewandelte Anteil des Stromes 
in jeder Lamelle verschieden ist. Nur in diinnen Schichten ist der Umwandlungs- 
oder Konversionsstrom gleichmassig verteilt. 


Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, an Hand einfacher elektrischer Modellvorstel- 
lungen Aussagen iiber die Ortliche Verteilung des Umwandlungsstromes zu gewinnen 


Die Kenntnis dieser Stromverteilung hat sowohl praktische als auch theoretische 
Bedeutung. Tatsichlich kann man aus der ermittelten Stromverteilung weitgehende 
Schliisse auf die Ausnutzung technischer Elektroden mit endlicher Schichtdicke 
ziehen. Andererseits kann man an belasteten Presselektroden oder iiberhaupt an 
pulverformigen, aktiven Elektrodenstoffen Potential- bzw. Polarisationsmessungen 
nur durchfiihren, wenn man sich dariber klar ist, welcher Bruchteil der gesamten 
Schicht an der Elektrodenreaktion teilnimmt. Die in der vorliegenden Arbeit ange- 
stellten Uberlegungen haben, wie es sich aus den Beispielen bereits ergibt, besondere 
Bedeutung fiir die richtige Dimensionierung der Elektroden in galvanischen Elementen 
und Akkumulatoren. 


B. ALTERE ARBEITEN 


Schon vor rund 30 Jahren haben Fischbeck und Einecke'? das hier behandelte 
Thema gestreift. Sie beobachteten den Srtlich ungleichmassigen Ablauf elektro- 
chemischer Reaktionen in porésen Elektroden an der unterschiedlichen Verfarbung. 
Die Autoren vermuteten einen Zusammenhang zwischen der von ihnen gemessenen 
Ausbeute, der elektrischen Leitfahigkeit und der Polarisation, konnten aber nicht zu 
quantitativen Ansitzen gelangen, da sie nicht scharf zwischen elektronischer und 
ionischer Leitfahigkeit unterschieden. Weiter sind eine Reihe von russischen Arbeiten 
zu nennen. Daniel-Bekh*® nahm in ahnlicher Weise, wie es in der vorliegenden 
Arbeit geschieht, an, dass der Elektronenstrom durch das Geflecht von elektronisch 
leitenden Briicken aus Russoder Blei und dass die lonen durch die miteinander verbun- 
denen Elektrolytstringe fliessen. Alle festen Stoffe zusammen nennt er die aktive 
Masse, deren gesamte Oberflache vom sogenannten Polarisationsstrom durchflossen 
wird. Um die Stromdichte zu berechnen, wird also nicht die Flache der aktiven 
K6rner allein, sondern die gesamte wahre Oberflache der festen Elektrodensubstanzen 
herangezogen. Daniel—Bekh berechnet nicht unmittelbar die Verteilung des Umwand- 
lungsstromes sondern geht vielmehr von der mittels verschiebbarer Sonden gemessenen 
Potentialverteilung U(x) im Elektrolyten in der belasteten, pordsen Elektrode aus. 
Durch zweimaliges Differenzieren wird daraus die Stromverteilung ermittelt: 


i(x) = (@2U/dx?), 


Darin ist g der Gesamtquerschnitt der Poren, die auf 1 cm* scheinbare Elektroden- 
flache kommen, f die in der Volumeneinheit enthaltene innere Oberflache der Poren 
und p der spezifische Widerstand des Elektrolyten. Die Stromdichte i(x) bezieht 
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sich auf die wahre Oberflache der Poren in der Tiefe x. Diese Gleichung ist unab- 
hangig von der Hohe der Leitfahigkeit der festen Phase und unabhingig vom Charak- 
ter der Polarisationskurve fiir alle plattenférmigen Elektroden giiltig.* Die Messung 
der Potentialverteilung U(x) mit Hilfe von Sonden ist jedoch schwierig und das 
doppelte Differenzieren erhéht die Fehler meist unzulassig. Im Gegensatz zu Daniel- 
Bekh bezieht Coleman* den Umwandlungsstrom auf die Oberfliche der aktiven 
Braunstein—K6rner allein. Er verwendet aber nicht die Polarisation, sondern viel- 
mehr den Widerstand des einzelnen Braunsteinkornes als dritte bestimmende Grésse 
neben den beiden Leitfahigkeiten. Rechnet man mit einer mittleren, vom Elektronen- 
strom durchsetzten Braunsteindicke von d= 10 wm und einem spezifischen Wider- 
stand von etwa p = 1000 Q cm, so erhilt man den Spannungsabfall an den Kérnern 
zu U = ipd worin i die Stromdichte auf der Oberflaiche der Depolarisatorkérner ist. 
In einer gepressten Tablette von 1 cm? Flache und 1 mm Dicke hat man etwa 0,17 g 
Braunstein zu erwarten, der eine an der Stromlieferung beteiligte Oberflaiche von 
etwa 0,6 m?/g hat. Belasten wir die Tablette extrem hoch mit 1 A, so finden wir auf 
den K6érnern eine Stromdichte von | mA/cm?. Wir haben dann also einen Span- 
nungsabfall von | mV zu erwarten, der annahernd zwei Zehnerpotenzen unter der 
tatsachlichen Polarisation liegt. 


In einer spateren Arbeit hat Coleman® versucht, die drtliche Verteilung des Umwandlungsstromes 
in einer pordsen Depolarisatorelektrode aus Braunstein und Russ experimentell zu ermitteln. Dazu 
hat er die etwa 3 cm dicke Elektrode in drei je 1 cm dicke Platten unterteilt und jede dieser Platten 
durch einen seitlich eingeschlagenen Kohlestift mit einem Anschluss fiir die Elektronen versehen. 
Die Platten waren durch elektrolytfeuchtes Papier elektronisch voneinander isoliert, die Elektrolyt- 
leitfahigkeit lag durch die Porositat, den Fillungsgrad der Poren und die Leitfahigkeit der Elektrolyt- 
lésung fest. Durch die Auswahl des Materials, eines normalen Braunsteins mittlerer K6rnung, lag 
die Polarisationskurve ebenfalls fest. 

Dagegen konnte Colemann durch eingeschaltete Widerstande die scheinbare Elektronenleitfahig- 
keit seines Modelles in gewissen Grenzen variieren. Wir wissen inzwischen, dass innerhalb einer 
Schichtdicke von | cm die Umwandlungsstromdichte keinesfalls gleichmassig ist; dass die Unter- 
teilung in nur drei Lamellen kein quantitativ richtiges Bild ergeben kann, leuchtet ein. Trotzdem 
konnte Coleman als erster wenigstens qualitativ fiir einen Spezialfall einen Uberblick iiber die zu 
erwartenden Kurven geben.t 


* Dagegen stimmt sie nur, solange die spezifischen Widerstande p, und p, nicht vom Ort x 
abhangen, Sind dagegen p,(x) und p(x) Funktionen von x, so gibt 
U,'(x) 
b(x) 


bzw 


2 


und damit fiir die Stromverteilung 


J,’ 


+ Wir méchten noch darauf hinweisen, dass unsere Uberlegungen ohne Riicksicht auf Verarmungs- 
erscheinungen durchgefiihrt worden sind, also nur fiir nicht entladene bzw. lang erholte Elektroden 
gelten. Nach Fertigstellung der Arbeit erschien ein Auszug aus der Dissertation von Stein,* der die 
Sdureverarmung in den Poren der Masseplatte eines Bleiakkumulators berechnet hat. Seine Ergeb- 
nisse sind aber auf allgemeine Verhiltnisse nicht zu iibertragen, weil Stein die Elektronenleitfahigkeit 
als sehr gross gegeniiber der Ionenleitfahigkeit ansetzt, was bei vielen Systemen nicht der Fall ist. 
Wir haben deshalb die Verarmung experimentell studiert und werden dariiber demnachst berichten. 
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Die hier vorgelegte Arbeit geht iiber die Alteren Ver6ffentlichungen insoweit 
wesentlich hinaus, als hier der Zusammenhang zwischen der 6rtlichen Verteilung des 
Umwandlungs- oder Konversionsstromes einerseits und den elektrochemischen bzw. 
elektrischen spezifischen Gréssen der Elektrode andererseits angegeben wird. Diese 
Gréssen sind: Die spezifische Elektronenleitfahigkeit, die spezifische Ionenleitfahig- 
keit und die Polarisationskurve einer diinnen Schicht. Sie k6énnen alle an den 
Elektroden experimentell bestimmt werden; die lonenleitfahigkeit lasst sich ausserdem 
aus der Leitfahigkeit der Elektrolytlésung errechnen. 


C. MODELLVORSTELLUNGEN 
Abb. 2 zeigt ein fiir Gleichstromvorginge ziemlich gut zutreffendes Modell, das 
im wesentlichen aus einem Netzwerk von stromunabhingigen Widerstainden, 


Elektronen 


RRR 
.-- 
itive Jonen 
Fo Ry Ry d 
Ass. 2. Jeder der Lamellen Ax in Abb. 1 werden ein Elektronenwiderstand R,, ein 


lonenwiderstand R,, die nichtlineare Polarisation G und der Potentialsprung U 
zwischen Elektrode und Elektrolyt zugeordnet. 


stromunabhingigen Spannungen und nichtlinearen Widerstinden besteht. Die 
Elektronen sollen in unserem Falle links oben eintreten. Die obere Reihe der 
Langswiderstinde R, bedeutet infolgedessen den Elektronenwiderstand jeder einzelnen 
Lamelle, der mit den spezifischen Elektronenwiderstand p, der pordsen Elektrode 
einfach wie ublich durch 
R, = pa * Ax/F 

verkniipft ist, worin Ax die Lamellendicke und F der Querschnitt der Elektrode ist. 
Die Grésse p, lasst sich an fertig gepressten Elektroden nach vorsichtigem Trocknen 
im Trockenschrank mit niedrigen Gleichspannungen 0,1 bis 0,5 V ermitteln. Man 
kann auch versuchen, die Grésse p, an der trockenen Mischung des pulverférmigen 
aktiven Elektrodenpulvers mit dem Leitmaterial zu messen. Nach unseren Erfah- 
rungen liegen die in der Leitfahigkeitspresse ermittelten Werte fiir p, durchweg 
niedriger als die an fertigen und nachtraglich getrockneten Elektroden gemessenen. 
Wahrscheinlich kommen die Mittelwerte beider Ergebnisse den wahren Verhiltnissen 
am niachsten. 

Die Jonen treten vom entgegengesetzten Ende her, hier also von rechts unten her 
ein. Die in Abb. 2 untere Reihe der Langswiderstande R, bedeutet den lonenwider- 
stand jeder Lamelle, der mit dem spezifischen Ionenwiderstand p, der pordsen 
Elektrode ebenfalls einfach nach R, = p,* Ax/F zusammenhingt. Wéahrend sich 
aber p,, der spezifische Elektronenwiderstand, verhaltnismassig leicht ermitteln lasst, 
liegen die Verhiltnisse fiir den spezifischen Ionenwiderstand schon bedeutend 
schwieriger. p, lasst sich namlich nicht mehr einzeln, sondern nur in Kombination 
mit dem parallelgeschalteten p, messen. Das kann wiederum in der Leitfahigkeit- 
spresse, oder aber an fertig gepressten Elektroden erfolgen, In beiden Fallen ermittelt 
man 
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woraus sich dann p, beredinen lasst. Die Messung an den elektrolytfeuchten Mi- 
schungen muss natiirlich mit Wechselstrom von einigen kHzerfolgen, um Polarisations- 
erscheinungen auszuschliessen. 


Uber die Genauigkeit, mit der sich p, und p, ermitteln lassen, sollte man sich keinen Illusionen 
hingeben; sie diirfte +10% fiir p, und +20% fiir p, kaum iibersteigen. Die Berechnung von p, aus 
den spezifischen Widerstanden der einzelnen festen Komponenten diirfte ziemlich aussichtslos sein. 
Dagegen kommt man zu einer befriedigenden Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten fiir den 
spezifischen Ionenwiderstand p,, wenn man vom spezifischen Widerstand p, der Elektrolytlésung 
ausgeht. Man hat dann das Porenvolumen V, den Fiillungsgrad v und einen Umwegfaktor r zu 
beriicksichtigen. Die Gréssenordnung von V liegt bei 50%; v diirfte zwischen 50 und 80°% liegen. 
Der Umwegfaktor r beriicksichtigt, dass die Poren ja keine geraden, die porése Elektrode auf dem 
kiirzesten Weg durchquerenden Bohrungen sind, sondern dass die Ionen sich gewissermassen um 
die einzelnen K6érner herumwinden miissen und so laufend gezwungen sind, Umwege zu machen. 
Fir diesen Umwegfaktor erhalt man natiirlich je nach dem Schema, das man fiir den Aufbau der 
porésen Elektrode zu Grunde legt, verschiedene Werte, die aber zwischen 1,0 und 2,0 liegen. Fiir 
das einfachste Modell* von sinusf6rmigen Umwegen mit einer Amplitude, die gleich einem Viertel 
der Periodenlange ist, wird r ~ 1,35. 

Damit wird dann 


p> = py —— oder in Zahlen ™ ~ 3,4 bis 5,4. 
Vow PL 


Als Beispiel fiir das bisher gesagte diirfen folgende Zahlen angefiihrt werden, die 
an einer Braunstein—Russ—Mischung 5,9 : 1 gemessen wurden, die mit einer wassrigen 
Salmiak—Zinkchlorid-Lésung befeuchtet war. 

(a) Elektronenwiderstand p, 

in der Leitfahigkeitspresse bei 60 kg/cm*t 7,3 Q em 
an fertigen, getrockneten Elektroden 8,5 Qem 

(b) Gesamtwiderstand p, p,/(p, + p,) 

in der Leitfahigkeitspresse bei 60 kg/cm? 3,9 Q em 
an fertigen Elektroden gemessen 4,5 Q cm 

(c) Elektrolyt, Widerstand p, 

berechnet aus den Messungen in der Leitfahigkeitspresse 8,4. Qcm 

berechnet aus den Messungen an der fertigen Elektrode 9,5 Q cm 

aus dem spezifischen Widerstand der Elektrolytlésung p, = 

2,7 Q cm mit V = 50%, v = 80% und r = 1,35 berechnet 9,2 Q cm 
Wie man erkennt, erhalt man als Mittelwerte p, = 7,9 Q cm und p, = 9,1 Q cm. 


Bei der experimentellen Bestimmung von p, und p, ist man vor Uberraschungen keineswegs 
sicher. Beim Trocknen fertiger Elektroden muss man damit rechnen, dass die Salzlésungen aus- 
kristallisieren und das Gefiige der Elektrode sprengen. Manche Elektrolytsalze, z.B. Zinkchlorid, 
sind hygroskopisch, behalten also auch in getrockneten Elektroden noch einen Rest von Leitfahigkeit. 
Beide Stérungen wirken sich vor allem auf die Messung des Elektronenwiderstandes aus, der durch 
die Strukturzerstérungen zu hoch, durch die restliche elektrolytische Leitfahigkeit zu niedrig gemessen 
wird. In der Leitfahigkeitspresse wird der Elektronenwiderstand meist zu niedrig gemessen, weil 


* Fiir andere Modelle erhalt man andere Umwegfaktoren: Miissen die lonen halbkreisférmige 
Wege zuriicklegen, so wird der Umwegfaktorr = 1,7. Fiir rechteckige Wege erhalt man den héchten 
Wert r = 2,0. In der Praxis scheint der fiir sinusf6rmige Umwege typische Wert r = 1,35 am besten 
zuzutreffen. Man hért dfters die Ansicht, dass der Umweg bei feinen K6rnern grésser sei als bei 
groben. Das ist aber nicht der Fall, weil die Umwege zwar haufiger, dafiir aber im gleichen Masse 
kiirzer werden. 

+ Der Druck von 60 kg/cm? ergab die gleiche scheinbare Dichte der Elektroden, wie sie bei der 
Herstellung auf der Exzenterpresse beobachtet wird. 
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beim Pressen trockener Pulvermischungen die fiir den Kontakt zwischen den K6rnern massgebende 
Beriihrung der K6rner zweifellos inniger ist, als wenn sich Wasser- oder Lésungsfilme auf den 
Kornern befinden. Ist das Leitmittel Russ, so ist ausserdem zu befiirchten, dass die Russketten aus 
elektrostatischen Griinden in feuchten Mischungen anders liegen als in trockenen. Tatsdchlich 
konnten wir in einigen Fallen beobachten, dass in bestimmten Druckbereichen die in der Leitfahig- 
keitspresse gemessenen spezifischen Widerstinde beim Ubergang von trockenen zu elektrolytfeuchten 
Mischungen nicht wie erwartet auf etwa die Halfte fielen, sondern im Gegenteil leicht anstiegen. 


D. MESSUNG DER POLARISATION ‘“‘SDUNNER SCHICHTEN” 

In jeder Lamelle muss ein Bruchteil des Gesamtstromes J von den Elektronen auf 
Ionen iibergehen. Deshalb muss in jeder Lamelle eine Verbindung zwischen den 
Elektronen- und lonenwiderstaénden bestehen. Sie fiihrt in unserem Modell iiber 


Ass. 3. Im einfachsten Fall besteht das Modell aus nur zwei Lamellen, in denen die 
Stréme J, und J, fliessen. Die tibrigen Bezeichnungen sind die gleichen wie in Asp. 2. 


19% 


eine vom Strom unabhiangige Spannung U und iiber eine nichtlineare Leitfahigkeit G, 
deren Grésse vom Strom in der Lamelle abhangt. Die Spannung U ist das Ruhe- 
potential (reversible Potential) zwischen Elektrode und Lésung. Solange in allen 
Lamellen U gleich gross ist, solange also Verarmungserscheinungen usw. in einzelnen 
Teilen der pordésen Elektrode keine Rolle spielen, hat die Héhe von U keinen Einfluss 
auf die Verteilung des Umwandlungsstromes auf die einzelnen Lamellen. 

Um das zu verstehen, zeigen wir in Abb. 3 ein einfaches Modell, bei dem die 
pordse Elektrode nur aus zwei Lamellen besteht. Fiir die beiden Teilstréme J, und 
J, gelten die Gleichungen 


und 


J,R +J,R, + U=J,R, + U 


die Spannung U steht auf beiden Seiten der Gleichung als additive Grosse, fallt also 
vollig heraus. Man erhalt immer 
J, =(R, + (Ry + 
mit R= 1/G 


Diese Uberlegung lasst sich sinngemiss auf vielgliedrige Leiterketten iibertragen. 
Sie gilt so lange, wie die Spannung U, d.h. der Potentialsprung zwischen Elektrode 
und Lésung in allen Lamellen gleich gross ist. Da in dieser Arbeit Konzentrations- 
veranderungen, Verarmung, Mehrkomponentensysteme usw. noch nicht betrachtet 
werden, kann die Spannung U bei den weiteren Uberlegungen ausser Ansatz bleiben. 

Die nichtlineare Leitfahigkeit G soll die Polarisation der porésen Elektrode, 
bezogen auf eine diinne Schicht, symbolisieren. Unter der Voraussetzung, dass in 
dieser diinnen Schicht alle Kérner gleichmassig an der Stromumwandlung beteiligt 
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sind, muss G proportional zur Oberfliche der Kérner, oder mit anderen Worten, 
proportional zum Volumen der betrachteten Schicht sein: G = g~-FAx. Um sie zu 
ermitteln, miissen wir zunachst die Polarisationskurve AU = f( j) fiir diinne Schichten 
ermitteln, worin j die Stromdichte bezogen auf die wahre Oberflache der K6rner ist. 
Ist AU = f(j) bekannt, so erhalt man—immer unter der Voraussetzung diinner 
Schichten—fiir G: 


1. Strom je Volumeneinheit der Elektrode i = 7®, worin ® (cm*/cm*) die wahre 
Oberflache je cm* Elektrode ist. 

2. Strom in der n-ten Lamelle J,, = i,,FAx 

3. Spannung an der Leitfahigkeit G,, einer Lamelle 


AU, 
oder G,=JJAU, =—— 


nl 
daring in [S/cm*] 


Um iiber die Polarisationskurve die fiir die weitere Rechnung erforderliche Leit- 
fahigkeit G(J,,) zu ermitteln, ist es also nicht nétig, die Stromdichte j und die wahre 
Oberflache der Lamelle zu kennen, man kann vielmehr direkt die auf die Volumenein- 
heit bezogene Stromstirke i verwenden. 

Da von vornherein nicht abzusehen ist, von welcher kleinsten Schichtdicke an die 
Lamellen “unendlich diinn’’, d.h. gleichmassig an der Stromumwandlung beteiligt 
sind, miissen die Polarisationskurven zundchst an porésen Elektroden mit gestufter 
Dicke ermittelt und dann auf die Schichtdicke Null extrapoliert werden. Wir konnten 
in dem schon oben betrachteten Fall, Braunstein mit Russ in einer wassrigen Lésung 
von Salmiak und Zinkchlorid, finden, dass etwa von 1 mm an die Schichtdicken als 
“geniigend diinn” angesehen werden kénnen. Das kann naturgemass in anderen 
Fallen véllig anders sein. Im Allgemeinen wird die “geniigend diinne’’ Schicht um 
so dicker, je héher die Polarisation AU im Vergleich mit den Spannungsabfillen an 
den Elektronen- bzw. Ionenwiderstinden ist. 

Abb. 4 zeigt eine Reihe von Polarisationskurven, die an einer Serie von porésen 
Braunstein—Russelektroden gewonnen worden sind, deren Schichtdicke von 12 bis 
1mm gestuft war. Da stationadre Verteilungen des Umwandlungsstromes ermittelt 
werden sollten, sind stationire Polarisationskurven ermittelt worden und zwar sind 
die Spannungswerte 4 s nach Einschalten des jeweiligen Stromes abgelesen worden. 


Das linke Diagramm in Abb. 4 ist so gezeichnet worden, dass fiir die verschieden dicken Elektroden 
jeweils die Volumenstromdichte i bezogen auf das Volumen der ganzen Elektrode angegeben worden 
ist. Dabei sind also die inneren Elektrodenteile einbezogen, die nur wenig Umwandlungsstrom 
fiihren. Aus diesem Grunde liegt die schlecht ausgenutzte, dickere Elektrode ungiinstiger, sie zeigt 
hdhere Polarisation. Das rechte Diagramm bezieht sich auf fiir alle Elektroden gleiche Stromstarken, 
die lediglich auf die scheinbare Elektrodenoberflache bezogen sind. Trotz schlechterer Ausnutzung 
schneidet hier natiirlich die dickere Elektrode besser ab. Fiir die Extrapolation auf die Schichtdicke 
Null ist das linke Diagramm besser geeignet. 


Um die Polarisationskurven aufzunehmen, diente eine einfache Schaltung, die in 
Abb. 5 angegeben ist. Die kathodische Belastung der Elektrode, die zwischen einem 
paraffinierten Kohleklotz und einem PVC—Vlies festgehalten ist, wird durch die 
Hilfsbatterie tiber eine grossflachige Elektrode hervorgerufen. Bei Belastung tritt 
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1,0 100 0,01 O,! 100 

Volum-Stromdichte, mA/cm3 Stromstarke, mA 
(a) (b) 
Ass. 4. Kathodische Polarisationskurven einer porésen Braunstein—Russ-Elektrode 
(5,9 : 1) in einem Salmiak—Zinkchlorid-Elektrolyten (20% NH,Cl und 10% ZnCl, in 
Wasser) fiir verschiedene Elektrodendicken L. In Abb. 4(a) ist die Stromstarke auf 
gleiches scheinbares Elektrodenvolumen, in Abb. 4(b) auf gleiche scheinbare 
Elektrodenflache bezogen. 
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Ass. 5. Schaltung zum Messen der Polarisationskurve. Das Elektrodengefass ist 
stark schematisiert. Erklarung im Text. 


neben der Polarisation wie bekannt noch der Spannungsabfall am Widerstand R der 
Lésung, der Zuleitungen usw. auf. Er wird rechnerisch abgezogen. Der Widerstand 
R wird mit Hilfe eines iiberlagerten Rechteckstromes mit einem Oszillographen 
gemessen. Der Rechteckstrom lag in der Gréssenordnung von I mA, seine Frequenz 
wurde zwischen 10 Hz und einigen kHz variiert. Wir haben streng darauf geachtet, 
dass der Gleichstrommittelwert des Rechteckstromes kleiner als 1 “A blieb. 
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Abb. 6 zeigt die auf die Schichtdicke Null extrapolierte Polarisationskurve 
AU = f(I) und zugleich die Grosse g, also die Volumenleitfihigkeit, die in die 
Berechnungen des nichsten Abschnittes eingeht. Wie man erkennt, durchlauft g bei 
etwa 1 mA/cm* ein ziemlich steiles Minimum. 

Das beschriebene Modell* enthilt nichtlineare Leitfahigkeiten, um die Polarisa- 
tionskurve darzustellen. Man findet auch tatsachlich geeignete Schaltelemente, die 
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Ass. 6. Polarisationskurve fiir “ausreichend diinne,” porése Braunstein—Russelektrode 

in Salmiakelektrolyt vgl. dazu Abb. 4. Die Polarisation kann durch eine Volumen- 

leitfahigkeit g dargestellt werden, deren Verlauf tiber der Stromdichte in zwei Kurven 
mit einem um eine Zehnerpotenz verschiedenen Massstab angegeben ist. 


sich dem geforderten Verlauf experimentell gut anpassen. Eine einfache Berechnung 
ist aber nur mit ohm’schen, d.h. vom Strom unabhangigen Widerstaénden méglich. 
Man begeht keinen grossen Fehler, wenn man die Berechnung mit konstanten Wider- 
standen durchfiihrt. Um das zu zeigen, haben wir Modelle sowohl mit nichtlinearen, 
als auch mit passend ausgesuchten konstanten Widerstanden experimentell gebaut 
und verglichen. Die Differenzen halten sich unterhalb von 5%. Im tibrigen ist auch 
von mehreren anderen Autoren’ noch in der letzten Zeit die Polarisation mit gutem 
Erfolg proportional zur Stromdichte angesetzt worden. Tabelle 1 gibt als Beispiel 
fiir den von uns bereits angefiihrten Spezialfall—Braunstein mit Russ gemischt in 
wassriger Lésung von Salmiak und Zinkchlorid die zu vier Belastungen gehérenden 
Werte von g. Zum Vergleich ist die Polarisationsspannung einer diinnen Schicht 
angegeben. 


* In der vorliegenden Form ist das Modell naturgemiss nur geeignet, Gleichstromvorgange zu 
erfassen. Will man das Verhalten pordéser Elektroden gegen Wechselstrom untersuchen, so kann 
man im einfachsten Fall die Doppelschichtkapazitat in das Modell aufnehmen. In ahnlicher Weise 
hat Sakgeim* die Frequenz- und Temperaturabhangigkeit von Tantal-Schwefelsaurekondensatoren 
mit pordésen Elektroden berechnet. Auch Sakgeim behandelt aber nur den Spezialfall, dass die 
Elektronenleitfahigkeit sehr gross gegeniiber der Ionenleitfahigkeit ist. 
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E. EINFACHE SPEZIALFALLE 


Im allgemeinen Fall haben R,, R, und 1/G oder mit anderen Worten Spannungsab- 
fille am Elektronenwiderstand, am Ionenwiderstand und Polarisationsspannung die 
gleiche Gréssenordnung. Dieser Fall wird im nachsten Abschnitt ausfiihrlich behan- 
delt werden. Dagegen gibt es drei Spezialfille, die sich sofort iibersehen lassen, vgl. 


Abb. 7. 


TABELLE 1. VOLUMENLEITFAHIGKEIT g ZUR DARSTELLUNG DER POLARISATION EINER 
BRAUNSTEIN—RUSSELEKTRODE IN SALMIAK—ZINKCHLORIDLOSUNG IN ABHANGIGKEIT 
VON DER BELASTUNG IN MA PRO CM® ELEKTRODENVOLUMEN BEZOGEN AUF DUNNE 
SCHICHTEN 


| 
| Polarisation AU, einer 
diinnen Schicht 
(mV) 


Bel: Stromdichte Volumenleitfahigkeit ¢ 
astung (mA/cm?) (S/em*) 


sehr klein 0,1 10 etwa 0,01 
klein 0,3 0,37 0,9 
mittel 15 0,8 18,8 
hoch 80 2,8 28 


G endlich R, und Ay endtich 


(b) 


(a) 


Cro; Rg 
Pp endlich 


(c) 
Ass. 7. Einfach zu iibersehende Spezialfalle 
7(a) Polarisationsspannung tiberwiegt 
7(b) Polarisationsspannung zu vernachlassigen, beide Leitfahigkeiten von Aahnlicher 
Grosse. 
7(c) Polarisationsspannung 


zu vernachlassigen, eine Leitfahigkeit iiberwiegt stark. 


(a) R, 0; R,— 0; G endlich 
(Polarisation gross gegen Spannungsabfall sowohl am Elektronen- als auch 
am lonenwiderstand). In diesem Fall sind die Teilstréme in jeder Lamelle 
gleich 


J = Jy =Jq.... 
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(b) R,, R, endlich; G sehr gross 
(Polarisation klein gegeniiber den Spannungsabfillen an Elektronen- und Ionen- 
widerstanden). 

Hier handelt es sich, wie man aus Abb. 7, b sofort entnehmen kann, um eine 
abgeglichene, mehrfache Wheatstone’sche Briickenschaltung, in der nur die beiden 
aussersten Lamellen Strom fiihren: 


J, J, =R,: 


Js bis = 0 


(c) G sehr gross; R,—0; R, endlich (und umgekehrt). 


Elektrolyt 


\ 


Ass. 8. Zur rechnerischen Behandlung. Die pordse Elektrode mit der gesamten 
Dicke L wird in Lamellen mit der Dicke Ax unterteilt. Die Zuordnung des Modelles, 
das aus Langswiderstinden R, und R, sowie Querleitfahigkeiten G aufgebaut ist, zu 
den Lamellen ist zu erkennen. 


(Spannungsabfall am Ionenwiderstand tiberwiegt) Hier fiihrt nur eine Lamelle am 
Rand Strom: 


J, bis J,=J 


wenn der Elektronenwiderstand klein ist, drangt sich der Umwandlungsstrom ganz 
allein an der Elektrolytseite der Elektrode zusammen und umgekehrt. 


F. RECHNERISCHE BEHANDLUNG DER ERSATZSCHALTUNG 


Wir haben gezeigt, wie man sich eine pordése Elektrode in einzelne Lamellen 
zerlegt denken kann. Im Ersatzschaltbild entspricht jede dieser Lamellen einem 
Kettenleiterglied mit dem Elektronenwiderstand R,, dem Jonenwiderstand R, und 
einem Leitwert G, der die Polarisation beriicksichtigt, vg]. Abb. 8. Die Zahlenwerte 
von R,, R, und G lassen sich fiir bestimmte Elektrolyten und Depolarisatoren—wie 
beschrieben—ermitteln. Der Kettenleiter wird vom Gesamtstrom J von links oben 
nach rechts unten durchflossen. Der Querstromanteil, der in den einzelnen Ketten- 
gliedern von oben nach unten fliesst, interessiert uns besonders, weil er ein Mass fiir 
den in der zugehGrigen Depolarisatorlamellestattfindenden Elektronen-Joneniibergang 
ist. 
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Fiir die rechnerische Behandlung unterteilt man den Depolarisator zweckmissig 
in differentiell kleine Lamellen von der Lange dx. Vereinfachend wollen wir einen 
Depolarisator mit dem einheitlichen Querschnitt F, einem einheitlichen spez. Elek- 
tronenwiderstand p,, einem einheitlichen spez. Ionenwiderstand p, und einem 
einheitlichen, auf die Volumeneinheit bezogenen. Polarisationsleitwert g (S/cm*) 
betrachten. 


Ass. 9. Erlauterung der bei der Berechnung benutzten Gréssen. J,(x) und J,(x) sind 
die von Elektronen bzw. Jonen getragenen Teilstréme. U,(x) und U,(x) sind die auf 
den Elektrolyten in der unmittelbaren Nahe der Elektrodenoberflache bezogenen 
Spannungen im elektronenleitenden und im ionenleitenden Geriist der Elektrode. 


Nach Abb. 9 haben dann die Elemente des Kettenleiters die Werte: 


191 


dR,= "dx; dR, = "dx; dG =gF dx. 
F F 


Als unbekannte Gréssen sind in Abb. 9 die beiden Stréme J,(x) und J,(x) in der 
oberen und unteren Lingsschiene eingetragen. Weitere Unbekannte sind die beiden 
Spannungen U,(x) und U,(x), die beide gegen den rechten Anschlusspunkt gemessen 
werden. Zur Abkiirzung fiihren wir ein: 


dR, Pa 


dx F 


IR 
— =f 5 (Q/cm) = lonenwiderstandsbelag 
dx F 


IG 
= == gF = c (S/cm) = Polarisationsleitwertsbelag 
dx 


= a (Q/cm) = Elektronenwiderstandsbelag 


Fiir die 4 unbekannten Gréssen U,, U>, J; und J, lassen sich unmittelbar 4 Grund- 
gleichungen anschreiben: 
= (1) ; — U) =F’ (3) 
U,’ — —J ob (2) J,’ = —J,'. (4) 


Gestrichene Gréssen sollen Ableitungen nach der Ortskoordinate x kennzeichnen. 
Aus den 4 Grundgleichungen kann man durch Eliminieren eine Differentialgleichung 
héherer Ordnung erhalten, in der nur noch eine Unbekannte vorkommt. Unter der 
bereits gemachten Voraussetzung, dass die Gréssen a, b und c konstant sein sollen, 
erhalt man z.B. fiir U, die Differentialgleichung: 


UY — (a+ b)cU," =0 (Sa) 
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worin U,'' bzw. U,'Y die zweite bzw. vierte Ableitung nach x sind, mit der allge- 
meinen Lésung 
U, = C, + Cyx + Cz exp (ax) + Cy exp (—ax). (5b) 


Hierin bedeutet a? = (a+ b)e, 


wahrend C, bis C, Integrationskonstanten sind, die durch die gegebenen Randbedin- 
gungen bestimmt werden. 

Gleichung (5b) liefert zusammen mit den Ausgangsgleichungen auch die iibrigen 
Gréssen. Man erhalt: 


j,=-—- = C; exp (ax) + = C, exp (—ax) (6) 
a 


b b 
C, + C,x - exp exp (—ax) (7) 


Cc, ,« 
exp (ax}— exp (—ax) (8) 

Mit den Randbedingungen 

= J,(0) =0 Jes der gesamte, durch die Elektrode 

J(L) = 0 U.(0) = 0 fliessende Strom 
erhalten die 4 Integrationskonstanten die Werte: 

abL | 1 + (b/a) cosh | 
a-+ aL sinh al 


(a/b) exp (—aL) + 1 
2aL sinh «L 
abL_ (a/b) exp (aL) + 1 


Man kommt damit zu den Ergebnissen 


1 + (6/a) cosh + cosh «L(x/L) + (a/b) cosh «L[1 — («/L)] 
aL sinh « 
(a/b) sinh aL[1 — (x/L)] — sinh «L(x/L)\ 
sinh aL 


_ 1 + (b/a) cosh aL — (b/a) cosh «L(x/L)—cosh «L [1 —(x/L))}) 
= sinh aL 

(b/a) sinh «L(x/L) — sinh aL[(1 — (x/L)]) 

sinh al. j 


2 
1960 
abL 1 
C, = 10 
2 4 ( ) 
(11) 
(12) 
L 
= J, (14) 
3 abL { x 
Us = —— \1 — = 
2 est | L 
J, = (16) 
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Wir interessieren uns besonders fiir den an jeder Stelle x nach unten abfliessenden 


Querstromanteil dJ, = —dJ,. Dieser lasst sich aus Gleichung (16) bestimmen zu 
dJ. dJ, _acosh — (x/L)] + 6 cosh «L(x/L)x dx (17) 
Fong (a + sinh aL 


Die Verteilung des Umwandlungsstromes wird also durch zwei gegenlaufige cosh- 
Funktionen bestimmt, deren Amplituden vom Widerstandsverhiltnis a/b abhangen. 
Fiir a = 0 oder b= 0 erhalt man die aus der Leitungstheorie bekannte einfache 
cosh—Verteilung. 


Gleichungen (1) und (2) lassen erkennen, dass die Langsstréme, d.h. die Elektronen- bzw. 
lonenstréme J, und J, durch Differenzieren aus den Spannungen U,(x) und U,(x) hervorgehen. 
Der Querstrom, d.h. der Umwandlungsstrom lasst sich, wie schon Daniel—Bekh* gezeigt hat, durch 
zweimalges Differenzieren der Spannungen gewinnen. Wenn es gelange, den Verlauf von U,(x) oder 
U,(x) in den porésen Elektroden genau genug zu messen, kOnnte man auch den Konversionsstrom 
an jeder Stelle angeben. Ganz abgesehen von den grossen Fehlern der doppelten Differenzierung 
bestehen aber grundsatzliche Schwierigkeiten. Daniel-Bekh hat die Spannung zwischen dem 
Elektrolyten an der Aussenseite der Elektrode und dem Elektrolyten im Inneren der porésen Elektrode 
mittels einer Sonde gemessen. Dazu muss er aber ein Loch in die Elektrode bohren und eine feine 
Luggin-Kapillare in die Elektrode einfiihren. Durch das Bohren kann die Struktur der Elektrode in 
der nachsten Nachbarschaft des Loches verandert werden, das Loch selbst stért, und die Luggin- 
Kapillare erlaubt die Festlegung der gemessenen Stelle auf einige Hunderstel Millimeter zweifellos 
nicht. Aus diesem Grunde miissen die Ergebnisse dieses Vorgehens unbefriedigend bleiben. 

Setzt man in Abb. 9 voraus, dass links oben Elektronen und rechts unten positive lonen einwan- 
dern, so entspricht die von Daniel-Bekh gemessene Spannung zwischen dem Elektrolyten aussen und 
dem Elektrolyten in der Elektrode unserer Spannung U,. Natiirlich kann man z.B. ganz analog die 
Spannung U, verwenden, die zwischen dem Elektrolyten aussen und dem elektronisch leitenden 
Geriist der Elektrode gemessen werden muss. Da anschliessend differenziert wird, fallen konstante, 
additive Stiicke, die z.B. durch die Verwendung von Hilfselektroden zum Anschluss an den Elek- 
trolyten auftreten, automatisch heraus, Da die Elektronenleitfahigkeit meist grésser ist als die 
lonenleitfahigkeit, andert sich U,(x) meist weniger als U,(x), das Differenzieren ist deshalb in diesem 
Falle etwas genauer. Dafiir tritt aber andererseits dadurch eine beachtliche Schwierigkeit auf, dass 
man keine brauchbaren Sonden zum Anschluss an das metallisch leitende Geriist der Elektrode hat. 
Sie miissten ja im Idealfall aus dem gleichen Material bestehen, wie das leitende Geriist selbst. Das 
ist aber praktisch nicht zu verwirklichen. Man kann zweifellos in ein Braunstein-Russgemisch 
diinne Kohlenadeln einstechen. Diese gebrannten Kohlen werden aber weder die gleiche Ober- 
flaichenbeladung mit Sauerstoff oder Wasserstoff haben wie der Russ, noch werden sie die gleichen 
Uberspannungen aufweisen. Die Nadeln machen deshalb nicht nur Kontakt mit dem Geriist, 
sondern treten gleichzeitig mit dem Elektrolyten in Wechselwirkung und verfalschen so die zu 
iibertragende Spannung. Wir halten aus den angefiihrten Griinden die Berechnung der Stromver- 
teilung an Hand von Modellvorstellungen fiir sicherer. 

Neben der Verteilung des Umwandlungsstromes ist noch der Gesamtwiderstand 
W der porésen Elektrode wichtig. Diese Grésse W gibt die Veranderung AU der 
Spannung zwischen dem Elektronenanschluss und dem Ionenanschluss wider, die 
beim Belasten der Elektrode auftritt. Aus Gleichung (13) erhalt man 

U,(0) abL [ 2 + (a/b + b/a) cosh =| 

I a+b aL sinh «aL 


WwW 


mit a? == (a+ b)c 
Uberwiegt der Elektronenwiderstand, d.h. a > 6, so erhalt man 


W = a/« coth aL 
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und ebenso fiir tiberwiegenden Ionenwiderstand, d.h. b > a 
W = b/« coth «L 


G. BEISPIELE 
Abb. 10 und Abb. 11 zeigen zwei Beispiele, bei denen die pordésen Elektroden aus 
elektrolytisch hergestelltem Braunstein in Mischung mit Russ bzw. Grafit bestand. 


%o/ mm 


Stromanteil , 


mm 


Ass. 10. Verteilung des Umwandlungsstromes in einer porésen Braunstein—Russelek- 
trode, Zusammensetzung und Elektrolyt vergl. Abb. 4 fiir verschiedene Stromdichten. 

Spezifischer Elektronenwiderstand p, = 7,5 Q cm 

Spezifischer lonenwiderstand p, = 7,5 2 cm 

Flache F = 1 cm*, Dicke L = 1 cm 

Kurve 1, Stromdichte 0,1 mA/cm*®,g = 10  S/cm® 

Kurve 2, Stromdichte 0,3 mA/cm*, g = 0,37 S/cm* 

Kurve 3, Stromdichte mA/cm*,¢g = 0,8 S/cm*® 

Kurve 4, Stromdichte 80 mA/cm®,g = 2,8 S/cm® 


Die Porositat lag in beiden Fallen bei etwa 50%. Die Polarisation wurde fiir die 
verschieden hohen Belastungen zwischen 0,1 und 80 mA/cm* durch die entsprechenden, 
gemessenen und auf diinne Schichten extrapolierten g-Werte charakterisiert, die 
schon in Tabelle 1 angegeben sind. 

Die Messungen sind zuerst an Mischungen von Braunstein und Russ 5,9: 1 
durchgefiihrt worden. Ersetzt man den Russ durch Grafit im Mischungsverhiltnis 
3:1 mit Braunstein, so wird die Polarisation etwas erhdht. Wir haben es aber 
vorgezogen, in Abb. 10 und Abb. 11 die gleichen Werte fiir g zu benutzen, um den 
Vergleich zu erleichtern. Der spezifische lonen-widerstand war in beiden Mischungen 
annahernd gleich. Die entsprechenden Kurven in Abb. 10 und 11 unterscheiden sich 
demnach nur durch die Elektronenleitfahigkeit. 

Da in Abb. 10 die spezifischen Widerstande fiir Elektronen und Ionen gleich 
waren, p, = p, = 7,5 Qem, sind die Kurven véllig symmetrisch. Mit steigendem g, 
wenn also die Polarisation gegeniiber den Spannungsabfallen an den Elektronen— 
bzw. Ionenwiderstaénden in den Hintergrund tritt, drangt sich der Umwandlungs- 
strom in den ausseren Schichten der porésen Elektrode zusammen. Aus der speziellen 
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Form der Polarisationskurve folgt, dass g sowohl fiir sehr kleine als auch fiir hohe 
Elektrodenstréme hohe Werte annimmt. Deshalb ist sowohl bei sehr kleinen als 
auch bei hohen Belastungen der Umwandlungsstrom in den Aussenpartien hoch, im 
Inneren der porésen Elektrode dagegen niedrig. Bei mittleren Belastungen dagegen 
ist die Elektrode in ihrer ganzen Dicke einigermassen gleichmassig an der Umwand- 
lung von Ionen in Elektronen beteiligt. 

Erhéht man die Elektronenleitfihigkeit ungefahr um den Faktor 40, so kommt 
man zu Verhiltnissen, wie sie Abb. 11 zu Grunde liegen. Hier ist der gesamte 


fmm 


| 
“ Jonen- 
} Seite 


Stromanteil, 


Dicke x, mm 


Ass. 11. Verteilung des Umwandlungsstromes in einer porésen Braunstein—Grafit- 
elektrode 3:1. Elektronenwiderstand 0,2 22 cm, lonenwiderstand 7,5 {2 cm. Alle 
anderen Werte wie in Abb. 10. 


Umwandlungsstrom in der Nahe der Elektrolytseite lokalisiert. Auch hier beobachtet 
man den gleichen Einfluss der Polarisation, wie in Abb. 10: bei sehr kleinen und bei 
hohen Belastungen nur geringes Eindringen des Umwandlungsstromes in das Innere 
der Elektrode, bei mittleren Belastungen wesentlich gleichmassigere Verteilung. 

Will man die beiden in Abb. 10 und 11 niedergelegten Fille naher vergleichen, so 
empfiehtl sich die Ermittlung des Gesamtwiderstandes W nach einer der oben 
angegebenen Formeln. 

Weiter braucht man ein Mass fiir die Eindringtiefe. Wir nehmen dazu willkiirlich 
als Mass denjenigen prozentualen Anteil 7(50%) der gesamten Dicke L, bis zu der 
der Stromanteil grésser ist als die Halfte des Stromanteiles bei véllig gleichmassiger 
Stromverteilung. In unserem Fall mit einer Elektrodendicke L = 10 mm muss also 
innerhalb der Eindringtiefe der Stromanteil héher als 5%/mm sein. Man erhilt 
dann aus Abb. 10 und I! die in Abb. 12 gezeichneten Kurven. Aufgetragen sind die 
beiden Gréssen W und T in Abhingigkeit von der Volumenleitfahigkeit g. Mit 
steigendem g tritt die Polarisation gegeniiber dem Spannungsabfall an Elektronen- 
oder lonenwiderstanden zuriick. 
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Wie zu erwarten, liegt der Gesamtwiderstand W der porésen Elektrode niedriger, 
wenn man den spezifischen Elektronenwiderstand verringert. Die starke Erniedrigung 
von 7,5 auf 0,2 Q cm hat aber je nach Hohe dei Polarisation nur eine Verkleinerung 
des Gesamtwiderstandes um den Faktor 1,5 bis 5 zur Folge. Weiter geht gleichzeitig 
die Eindringtiefe erheblich zuriick. Je nachdem also, ob z.B. der Nutzungsgrad einer 
porésen Elektrode durch zu hohen Gesamtwiderstand oder durch zu niedrige 
Eindringtiefe begrenzt wird, wird man die eine oder die andere Elektrode vorziehen. 


%o 


2 
4 
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Ass. 12. Gesamtwiderstand W und prozentuale Eindringtiefe T der beiden in Abb. 10 

und 11 untersuchten Elektroden in Abhiangigkeit von der Volumenleitfahigkeit g. 

Mit wachsendem g tritt die Polarisation hinter dem Spannungsabfall an den 
Widerstanden zuriick. 


H. AUSBLICK 


Das beschriebene mathematische Verfahren zur Ermittlung der Verteilung des 
Umwandlungsstromes ist in der vorliegenden Arbeit nur auf ebene Platten angewendet 
worden. Eine Erganzung fiir zylindrische Elektroden ist wahrscheinlich méglich. 
Dagegen lassen sich singulare Stellen in der Elektrode nicht beriicksichtigen, eben- 
sowenig wie z.B. Spannungsverschiebungen der einzelnen Lamellen gegeneinander, 
wie sie wahrend der Entladung in Leclanché—Zellen zweifellos auftreten. Aus 
diesen Grunde haben wir in der letzten Zeit Messungen an elektrischen Modellen 
durchgefiihrt, die analog unseren Vorstellungen aufgebaut waren. Diese Modelle 
sind bei entsprechendem Aufwand kaum irgend welchen Beschrankungen unter- 
worfen, erfordern aber viel Fingerspitzengefihl fiir die reellen Aussagen der gemes- 
senen Stromverteilungskurven und die zufalligen Streuungen. 


I. ZUSAMMENFASSUNG 


Eine porése Elektrode, die auf der einen Seite an die Elektronenzufuhr, auf der 
anderen Seite an den Elektrolyten grenzt, muss in ihrem Volumen den Ionenstrom in 
einen Elektronenstrom umsetzen. Die Stromdichte dieser Umwandlung ist normaler- 
weise nicht iiberall die gleiche. Vielmehr erfolgt z.B. bei plattenférmigen Elektroden 
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in den inneren Schichten die Umwandlung in geringerem Masse als in den Rand- 
schichten. Fiir die Verteilung der Umwandlungsstromdichte sind neben der geo- 
metrischen Form, die als ebene planparallele Platte vorausgesetzt wird, drei elek- 
trische bzw. elektrochemische Kenngréssen verantwortlich: Der spezifische Elektro- 
nenwiderstand, der spezifische Ionenwiderstand und die Polarisationskurve einer 
“ausreichend diinnen’’ Schicht. Dabei ist unter “‘ausreichend diinn” eine Schicht 
zu verstehen, in der die Verteilung der Umwandlungsstromdichte annahernd gleich- 
missig ist. Dagegen hangt die Verteilung nicht von der absoluten Hohe des Potential- 
sprunges zwischen fester Elektrode und Elektrolyt ab, soweit er in allen Teilen der 
Elektrode gleich gross ist. 

Die Polarisationsspannung miisste streng genommen durch nichtlineare Schalt- 
elemente wiedergegeben werden. In diesem Falle ist aber die Differentialgleichung 
des elektrischen Ersatzschaltbildes nur noch numerisch lésbar. Dagegen gelingt es, 
die Polarisation mit befriedigender Genauigkeit durch eine ohm’sche Volumenleit- 
fahigkeit g darzustellen. Die Lésung der Differentialgleichung liefert dann zwei 
gegenliufige hyperbolische Kosinusfunktionen, von denen die eine der Elektronen- 
leitung, die andere der Ionenleitung zugeordnet werden kann. An zwei Beispielen 
wird der Einfluss der einzelnen Kenngréssen auf die Verteilung des Umwandlungs- 
stromes auf den Gesamtwiderstand und auf die Eindringtiefe der Umwandlung 
geschilert. 
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UBER KORROSIONS-DECKSCHICHT-ELEKTRODEN*+ 


H. GOur und E. LANGE 
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Erlangen, Bundesrepublik Deutschland 


Zusammenfassung—Deckschicht-Elektroden Metall/MeX-Deckschicht/Lésung, bei denen das Metall 
freiwillig durch Reaktion mit der Lésung verbraucht oder aus ihr abgeschieden werden kann, weisen 
einige wesentlich neue Erscheinungen gegeniiber den gewohnlichen Deckschicht-Elektroden auf. 
Ihre systematische Zusammenstellung erstreckt sich auf 

die chemisch-thermodynamischen Voraussetzungen, 

die Elektrodenreaktionen und deren Elektroneutral-Kombinationen, 

die messbaren Bezugsspannungen Uy entsprechender Bezugszellen. 

Hier werden, nach einer Erérterung der einzelnen Gleichgewichts-Bezugsspannungen an Hand 
eines entsprechenden Uj;(a;)- Diagramms, die Prinzipien der realen Korrosions-Deckschicht-Elektroden 
mit drei vorkommenden Halbzellreaktionen besprochen, vor allem die Sonderfalle, dass die aufge- 
pragte Bezugsspannung Uy gerade gleich den theoretischen Gleichgewichtswerten bzw. 
bzw. Uy,o der drei denkbaren Halbzellreaktionen ist. 

Der resultierende Gesamtstrom und die zugehérigen Teilstré6me kommen im entsprechenden 
Uy(1)-Diagramm zum Ausdruck. Besonderscharakteristisch fiir Korrosions-Deckschicht-Elektroden 
sind die Folgen der hier hinzukommenden ©-Elektrodenreaktionen, weil durch sie gesamtstromlos 
Vorginge ablaufen kénnen, die an einer gew6hnlichen Deckschicht-Elektrode nur bei gesamtano- 
discher Belastung auftreten k6nnen, z.B. die Bildung von MeX-Deckschichten. Die dadurch besonder 
interessanten gesamtstromlosen Fille werden hinsichtlich der Lage der Ruhespannung Uj, in den 
verschiedenen méglichen Uy-Bereichen diskutiert. 

An vielen praktischen Korrosions-Deckschicht-Elektroden treten Komplikationen dadurch auf, 
dass das Anion der Deckschicht zugleich ein Reaktionsteilnehmer der Redoxreaktion ist. 


Abstract—Electrodes carrying a protective layer, represented by the system Metal/MeX layer/ 
solution, in the case where the bare metal is attached spontaneously by reaction with the solution, 
present certain characteristics essentially different from those of normal coated electrodes. Their 
systemic study is based on the following points: 

Chemical and thermodynamic hypotheses. 

The electrode reactions and their electro-neutral combinations. 

Electrode potentials, Ug, measured against appropriate reference electrodes. 

After consideration of equilibrium potentials with the aid of a Uy/a, diagram, the principles of 
electrodes carrying corrosion-protective layers and having three half-cell reactions are considered, 
particularly the special cases when the potential is equal to one of the equilibrium values Uy,11, Un, 
or Uy.@ of one of the three reactions. 

The resultant total current and the corresponding partial currents are represented on a Uyq/I 
diagram. ©-electrode reactions are particularly characteristic of electrodes carrying corrosion- 
protective layers, because they can produce phenomena without external current that can be produced 
on normal coated electrodes only by anodic polarization—for example the formation of protective 


* Eigengangen 17 June 1959. 

+ Herrn Prof. Dr. Walter Feitknecht zum 60. Geburtstag gewidmet. 

Diese Arbeit stellt einen weiteren Beitrag im Rahmen der Mitarbeit in der CITCE-Nomenklatur- 
kommission dar, vorgelegt zur CITCE-Tagung 1959 Wien. Sie fusst auf entsprechenden systema- 
tischen Darlegungen zur zweifachen Elektrode’ und auf der Ubersicht iiber gewohnliche 
Deckschicht-Elektroden.? 
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288 H. GOur und E. LANGE 
MeX layers. Cases without external current of particular interest are discussed with reference to the 
position of the potential with respect to Uy, in different regions of Uy. 

Complications in many examples of electrodes carrying corrosion-protective layers arise because 
the anion in the layer also takes part in the redox reaction. 


Résumé—Les électrodes 4 couche protectrice représentées par la chaine métal/couche MeX/solution 
dans le cas ol le métal est consommé ou déposé spontanément par une réaction avec la solution 
présentent certaines caractéristique essentiellement nouvelles par rapport aux électrodes recouvertes 
normales. Leur étude systématique se base sur les points suivants: 

Hypothéses chimiques et thermodynamiques, 

Réactions a l’électrode et leurs combinations électroneutres, 

Tensions de référence Uy mesurables de chaines de référence appropricées. 
Aprés considération des tensions de référence a léquilibre a aide d’un diagramme Uy(a;) on étudie 
les principes d’électrodes 4 couche protectrice de corrosion sur l’exemple de trois chaines, avant tout 
les cas spéciaux ot la tension de référence appliquée est égale aux valeurs a l‘équilibre Uy,r, Una, 
Uy,e des trois réactions. Le courant résultant total et les courants partiels correspondants sont 
représentés par le diagramme Uy(/) correspondant. Les conséquences des réactions a I’électrode 
sont particuli¢rement caractéristiques pour les électrodes 4 couche protectrice de corrosion, car par 
elles peuvant se produire des phénoménes n’influengant pas le courant total qui ne peuvent se produire 
sur une électrode a couche protectrice normale que dans le cas de polarisation anodique, par exemple 
la formation de couches protectrices MeX. Les cas sans courant total d'un intérét particulier sont 
discutés par rapport a la position de la tension au repos Uy, dans différents domaines de Uy. 

Des complications surgissent dans un grand nombre d’exemples d’électrodes a couche protectrice 
de corrosion par le fait que anion de la couche est en méme temps engagé dans la réaction d’oxydo- 


reduction. 


UNTER einer Deckschicht-Elektrode mit einer *‘Metall-Lésung-Reaktion”’, d.h. einer 
Reaktionsméglichkeit zwischen dem Metall und der Lésung, mége ein elektro- 
chemisches Dreiphasensystem Metall (1)/Metallverbindung MeX (III)/wassrige Me*-, 
X~-Lésung (II) (Abb. 1) verstanden werden, bei dem einerseits fiir die L6sung—wie 
bei den gewodhnlichen Deckschicht-Elektroden*—entweder Sdattigungsgleichgewicht 
mit der festen Deckschicht MeX oder, in Form ungesattigter oder iibersattigter 
Lésung, Abweichungen vom Sdttigungsgleichgewicht bestehen. Andererseits liegt hier 
zum Unterschied von gewoéhnlichen Deckschicht-Elektroden—die chemisch-thermo- 
dynamische Méglichkeit vor, dass das Meztail freiwillig durch Reaktion mit der 
Lésung verbraucht oder aus ihr abgeschieden* wird. 

Im folgenden mége vor allem der Sonderfall einer Deckschicht-Elektrode mit 
Metallverbrauch, kurz **Korrosions- Deckschicht-Elektrode’’, naher erdrtert werden, bei 
der das Metall (1) mit einer Me* und X~ enthaltenden Lésung (II) gesamtstromlos, 
unter Bildung von festem MeX, freiwi/lig—also mit positiver “‘Korrosions-A ffinitat’”’— 
reagieren und so irreversibel korrodieren kann. Hierzu erscheint es zweckmissig, 
zuniichst die chemisch-thermodynamischen Voraussetzungen anzugeben, dann die 
Elektrodenreaktionen an den Zweiphasengrenzen, sowie deren Folge-Kombinationen 
in Form bestimmter Halbzellreaktionen zu diskutieren und schliesslich deren 
Zusammenwirken in einer entsprechenden Bezugszelle ausfiihrlich zu schildern. 


* Wegen derartiger erheblicher Unterschiede zwischen gewohnlichen Deckschicht-Elektroden und 
solchen mit einer Metall-Lésung-Reaktion erschien es zweckmiassig, diese beiden Gruppen von 
Deckschicht-Elektroden in zwei getrennten Ubersichten systematisch zu erértern.? 

+ Die freiwillige Abscheidung von Metall, wie sie z.B. bei der stromlosen Vernickelung* vorkommt, 
unterscheidet sich von dem hier behandelten Fall lediglich dadurch, dass hier zusitzlich—bei Uber- 
sittigung der Lésung an MeX—eine Deckschicht vorliegt. 
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Dabei sollen, neben bekannten Eigenschaften dieses praktisch wichtigen Systems, 
auch eine Reihe von sonst nicht gelaufigen Eigenarten erdrtert werden. 


1. DIE CHEMISCH-THERMODYNAMISCHEN VORAUSSETZUNGEN 
FUR DECKSCHICHT-ELEKTRODEN MIT FREIWILLIGER KORROSION 

Chemisch-thermodynamisch bedeutet eine Sdttigung der Lésung (II) an MeX 

Aktivitaten ;;@y,+ und ;;a@x-, die dem Léslichkeitsprodukt 
= 14Me+ * 14x- (1) 
entsprechen. Hier wiirde also fiir die zugehérige Auflésung 

die chemische Affinitat nach 

A, = — = 9 (2) 
verschwinden. Im Sonderfall kann es sich bei dem Anion X~ in der Lésung um das 
OH--Ion und dann bei der Deckschicht MeX um das entsprechende Hydroxid 
handeln. Wenn statt dessen ein festes Oxid, etwa MeO, entsteht, sind nur gering- 
fiigige, nachfolgend zuniichst nicht besonders erérterte Anderungen zu beachten. 

Bei Verwendung des Begriffes Deckschicht in diesen Arbeiten iiber Deckschicht- 
Elektroden® wird die Frage offen gelassen, ob eine feste MeX-Schicht in gleich- 
missiger Dicke an der gesamten Grenzflache des Metalls gegeniiber der Lésung 
vorhanden ist, oder ob die erérterten Erscheinungen nur am Grunde von mehr oder 
weniger engen Poren, zwischen unregelmissig auf der Elektrodengrenzflache verteilten 
Kristallbrocken von massivem MeX stattfinden. Da letzteres, nach elektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen* zu schliessen, an manchen Systemen der Fall ist, darf man 
hier, aus den fiir bestimmte Anderungen der Bezugsspannung benétigten und mess- 
baren Ladungen, nicht immer auf Schichtdicken schliessen, die gleichmassig auf der 
gesamten Elektrodengrenzfliche vorkommen. Beispielsweise ist in diesem Zusammen- 
hang gelegentlich auf monoatomare Schichten, sogenannte Chemisorptionsschichten, 
geschlossen werden, obgleich dies nicht immer berechtigt erscheint. Wenn anderer- 
seits das Innere der Lésung an MeX ungesittigt ist, zugleich aber feste Phase MeX, 
teilanodisch an Korrosions-Deckschicht-Elektroden—z.B. beim chemischen Po- 
lieren>—oder gesamtanodischan gewohnlichen Deckschicht-Elektroden—beim elektro- 
chemischen Polieren’—, nachgebildet wird, diirften wesentliche Voraussetzungen fiir 
das Auftreten einigermassen gleichmassiger Schichtdicken vorliegen. 

Die hier vorausgesetzte irreversible Reaktionsfahigkeit zwischen Metall (1) und 
Lésung (11) bedarf einer chemisch-thermodynamischen Priazisierung. Hierzu muss in 
der Lésung auf jeden Fall ein Redoxsystem, mit einem vorgegebenen ©-Akzeptor 
(Q-Ak) und einem eventuellerst teilkathodisch entstehenden ©G-Donator (9-Do), 
vorhanden sein, um die ‘‘Korrosion’’® 


zu erméglichen. An eine solche Entstehung von ;;Me* wiirde sich bei der angenom- 


menen MeX-Sattigungskonzentration die Bildung von festem MeX anschliessen. Die 
Affinitaét der—freiwillig angenommenen—Korrosion ist positiv: 


A: > 0, 3) 


die der umgekehrten Reaktion, der Metallabscheidung, ware also negativ. 
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Im einfachsten Fall kann man sich das beteiligte Redoxsystem in einer wiassrigen 
sauren Lésung durch H* als vorgegebenen G-Akzeptor und H, als entstehenden ©- 
Donator, die zugehérige Korrosion eines “‘unedlen” Metalles also durch ;Me ~+- 
;,Me* 4,,H, und die gesamte Korrosionsreaktion unter MeX-Bildung 
durch ;Me +- ;,H* — + $,,;H, verwirklicht denken.* 

Korrosion mit einem stirker oxydierend wirkenden Redoxsystem kann z.B. bei 
der praktisch hiufigen Gegenwart von in II geléstem Sauerstoff zustande kommen 
und u.U. in einer Oxidbildung* bestehen: 


Die bisher erwahnten chemisch-thermodynamischen Kennzeichen gelten vor allem 
fiir den in den folgenden Abbildungen dargestellten Fall einer porenfreien MeX- 
Volldeckschicht zwischen dem Metall und der Lésung mit freiwilliger Korrosions- 
reaktion. Fir deren nicht zu geringe Geschwindigkeit ist allerdings noch eine gewisse 
Leitfahigkeit der Volldeckschicht, auf Grund eines geringen Gehaltes an beweglichen 
Elektronen und einer gewissen Beweglichkeit einer der beiden Ionenarten, haufig der 
Metallionen,+ notwendig. 


2. ELEKTRODENREAKTIONEN AN DER KORROSIONS-DECKSCHICHT- 


ELEKTRODE UND IHRE ELEKTRONEUTRAL-KOMBINATIONEN ZU 
CHEMISCHEN REAKTIONEN AN DEN ZWEIPHASENGRENZEN 

Eine genauere elektrochemische Theorie der Korrosions-Deckschicht-Elektroden 
erfordert die Angabe der Elektrodenreaktionent und ihrer Elektroneutral-Kom- 
binationen zu chemischen Reaktionen an den vorkommenden Zweiphasengrenzen 
(Abb. 1). 

Zur Zweiphasengrenze MeX (Illb)/Ldésung (Il) einer Korrosions-Deckschicht- 
Elektrode gehéren zunichst—wie bei der gew6hnlichen Deckschicht-Elektrode—die 
beiden Elektrodenreaktionen 


Met —> ;,;Me* 


—A f(z, (4) 


und Zz, = —z, = —1; 


—A,|(z, F). (5) 


* Siehe die hierzu gehérenden naheren Ausfiihrungen im Kapitel 5 dieser Arbeit, S. 305ff. 

+ Die nachstehenden Erérterungen auf Grund einer angenommenen Metallionen-Leitfahigkeit 
wiirden keine wesentliche Anderung erfahren, wenn statt dessen eine iiberwiegende Anionen- 
Leitfahigkeit vorlage. 

* Neben den in dieser Arbeit erwahnten Elektrodenreaktionen sind strenggenommen, wie an 
jeder Elektrode Metall/Lésung, jeweils noch die entsprechenden Elektrodengrenzreaktionen und die 
sonstigen, mit der Lésungsgrenzschicht (*) (lésungsseitiges Ende der elektrochemischen Doppel- 
schicht) zusammenhiangenden Begriffe zu beriicksichtigen, wie dies bereits fiir einfache Elektroden’ und 
fiir zweifache Elektroden! geschehen ist. Dariiber hinaus erscheint es zweckmiassig, bei mehrfachen 
Elektroden diejenige Elektrodenreaktion, die entscheidend fiir die Lage der Mischspannung massge- 
bend ist, durch die friiher in anderer Bedeutung verwendete Bezeichnung “potential-bestimmende 
Elektrodenreaktion”’ zu kennzeichnen. 


Vol 
2 
19€ 


Uber Korrosions-Deckschicht-Elektroden 291 


Die Elektroneutral-Kombination von « und e fiihrt zur Auflésung von MeX in II: 
A, = A, + A, = —z,F(g, — g.)- (6) 


Dementsprechend gilt fiir die chemische Affinitat der Auflésung von MeX in einer 
ungesattigten bzw. iibersattigten Lésung A, >0 bzw. A, <0 und g, <g, bzw. 
8.2 
8a > Se 
Bei vorausgesetztem Sdttigungsgleichgewicht, d.h. bei den Sattigungskonzentra- 
tionen und -aktivitaten ;;@y,, und ;;@x- in der an MeX gesattigten Lésung, sind die 


1, + 
Me’ Me* =m 


MeX O— x & Losung 


Ass. 1. Korrosions-Deckschicht-Elektrode Me (I)/MeX (IID/H,O, Met, X-, Do, 
Ak (ID): Phasenschema. 


beiden Gleichgewichts-Galvanispannungen gleich gross, g, = g,, und die Auflésungs- 
affinitat ist gleich Null, A, = 0. 

Hinzu kommt aber an der Zweiphasengrenze II1b/II der Korrosions-Deckschicht- 
Elektrode—im Sinne einer dreifachen Elektrode—noch eine dritte Elektrodenreaktion 


K pO + > 


g, = —A,f(z,° F) = + RT/F In (7) 


Denn es ist vorausgesetzt, dass in der betreffenden Lésung ein G-Akzeptor (O-Ak) 
vorhanden ist, der zu einem ©-Donator (©-Do) reduziert werden kann, und dass das 
an die Lésung angrenzende Ende IIIb der MeX-Deckschicht einen hinreichenden, 
u.U. variablen Gehalt an Elektronen mit ausreichender Beweglichkeit aufweist. 

Eine Elektroneutral-Kombination von « und « kann chemisch-thermodynamisch 
wie ein Ubergang von neutralem Metall aus IIb nach I 


A, = A, + A, 


i 
Ia Il b* I 
| 
| - | 
2 
| 
x 
: = — |; 
(8) 
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aufgefasst werden. Erfolgt dieser Ubergang bzw. der umgekehrte Ubergang freiwillig, 
so ist A, > 0 bzw. A, <0. Chemisches Gleichgewicht, mit A, = 0, wire bei einer 
Konzentration von beweglichen Elektronen ;;;,¢5 vorhanden, bei der Gleichheit der 
Gleichgewichts-Galvanispannungen g, = g, besteht. Bei dreifachem elektrochemischen 
Gleichgewicht, wie an einer Dreifach-Gleichgewichts-Elektrode, wiirde gelten 


An der Zweiphasengrenze Metall (1)/MeX-Deckschicht (Illa) einer Korrosions- 
Deckschicht-Elektrode kommt zu der schon zur gewohnlichen Deckschicht-Elektrode 
gehérenden Elektrodenreaktion 


B: yMe* Z,=1; 
(9) 


wegen der fiir die gesamte MeX-Schicht vorausgesetzten geringen Aufnahmefiahigkeit 
fiir Elektronen, im Sinne einer zweifachen Elektrode, noch eine zweite Elektroden- 
reaktion hinzu: 


19> z,=—1; 


A,|(z, ° F). 


(10) 


Die Gleichgewichts-Galvanispannung g, hangt natiirlich von der in IIIa bestehenden 
Konzentration der Elektronen ;;;,¢ 5 ab. 

Die Elektroneutral-Kombination der beiden Elektrodenreaktionen # und ist 
gleichbedeutend mit dem Ubergang von neutralem Metall aus 1 nach Wa 


A.= A, + A,. (11) 


p 


Erfolgt dieser bzw. der umgekehrte Ubergang freiwillig, so ist A, > 0 bzw. A, < 0. 

Das entsprechende elektrochemische Doppelgleichgewicht im Sinne von g; = g, 
wiire bei Sittigung von IIIa an Metall und damit bei einer Konzentration ;;;,¢5 einge- 
stellt, bei der auch chemisches Gleichgewicht fiir p mit verschwindender Affinitat 
A, = 0 vorliegt. 

An einer etwa auch vorhandenen direkten Zweiphasengrenze Metall (1)/Lésung (11) 
einer Korrosions-Deckschicht-Elektrode mit poréser Deckschicht waren die beiden 
Elektrodenreaktionen 


7: — 1,Mer, =f; 
A,|(z,* F) (12) 


-Ak > -Do, + 
F) (13) 


zu beriicksichtigen. 


Die Elektroneutral-Kombination von a und @# ist gleichbedeutend mit der 
chemischen Korrosion des Metalls (1) in der Lésung (Il) 


+ Il >-Ak L 1©-Do. 


~ 
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Bei der hier vorausgesetzten irreversiblen Korrosionsfihigkeit ist die chemische 
Korrosions-Affinitat positiv, A: = A, + A, > 0; ausserdem sind die beiden formalen 
Gleichgewichts-Galvanispannungen im Sinne der Ungleichung 


> (14) 


abgestuft. Fiir den Fall, dass sich umgekehrt das Metall aus der Lésung freiwillig 
abscheiden® wiirde, waren A: <0 und g, <g_. Im Gleichgewicht zwischen Metall 
und Lésung wiren g, = g, und A, = 0. 


on 


3. FOLGE-KOMBINATIONEN VON ELEKTRODENREAKTIONEN AN 
DER KORROSIONS-DECKSCHICHT-ELEKTRODE ZU HALBZELL- 
REAKTIONEN UND DEREN ELEKTRONEUTRAL-KOMBINATIONEN 

Fiir die gesamtstromlose und strombelastete Deckschicht-Elektrode mit einer 
Metall-Lésung-Reaktion kann man aus den an den beiden Zweiphasengrenzen 
und vorkommenden fiinf Elektrodenreaktionen «, und « zahlreiche 
Kombinationsméglichkeiten angeben. Dadurch kénnen zahlreiche Komplikationen 
bedingt sein. Selbst die bei aufrechterhaltener Elektroneutralitat fiir einen Gesamt- 
strom resultierende Aussage tber seine Bezichung zu Momentanwerten der Teilstréme 


vital T vital, = = + ust, (15) 


ist nicht immer streng erfiillt, da bei zeitlichen Anderungen der beiden Galvani- 
spannungen UNd Mit komplizierenden Kapazitatsstr6men gerechnet 
werden muss. 

Man kann aber vereinfachend eine besondere Folge-Kombination einer Elektroden- 
reaktion an der Zweiphasengrenze I/IIla und einer solchen an IIIb/II, mit gleich 
grossem Ladungstransport von I nach IIIa und von IIIb nach II, einschliesslich einem 
entsprechenden Ladungs- und Stofftransport durch die Schicht (II1) von Ila nach 
IIIb, als sogenannte Halbzellreaktion ins Auge fassen. Eine solche kann entweder 
stationdr ablaufen, falls naimlich keine elektrolytische Anderung der Deckschichtdicke 
Or eintritt, oder es kénnen bei liingerer Belastung nicht stationdre Anderungen der 
Deckschichtdicke auftreten. Im letztgenannten Fall kann man allerdings, bei hin- 
reichend kurzen Belastungszeiten, u.U. noch von einem “‘bedingt stationaren” Ablauf 
sprechen. 

Zu einer stationdren Halbzellreaktion gehdrt einerseits Konstanz der beiden 
Galvanispannungen 21/1114, UN bei Konstantem Strom, was nur bei stationdrer 
Konstanz der chemischen Potentiale und damit der Konzentrationen der Teilnehmer 
an den betreffenden Elektrodenreaktionen zustande kommen kann; andererseits muss 
aber auch stationdre Konstanz der inneren Spannung in Ul, = — bel 
elektrolytisch unveranderlicher Deckschichtdicke, vorliegen; d.h. insgesamt muss 
gelten 


= Pu = + + = const. (16) 


Eine solche stationire Konstanz ware natiirlich bei elektrolytischer Zu- oder Abnahme 
der Deckschichtdicke nicht méglich. 
Stationdr in diesem Sinne kann z.B. die Halbzellreaktion 


Il = 6 + Met-Transport + «: ,Met—,,Met, 
P 
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ablaufen, d.h. die Folge-Kombination von § und « mit dem Me*-Ubergang von IIIa 
nach IIIb (Me*-Transport), bei 


I; = Met = Met = = Met (17) 


Deren stoffliche Bruttowirkung wiirde gerade derjenigen der Elektrodenreaktion 7 an 
I/II entsprechen. Fiir ihre chemische Affinitat Ay gilt, wegen der anzunehmenden 
hinreichenden Ortsunabhangigkeit = r1m/4Me+> 


Ay = Az “— A, = A,. (18) 

Daraus folgt als Beziehung zwischen der Gleichgewichts-Halbzellspannung g,, und 
+ 

811 = 82 = 8p + 8a = —Anl(2n* F) = —A,/G, * F). (19) 


Stationdr kénnte ferner die Halbzellreaktion 


© = + ©-Transport + «: ;O + —1,0-Do; 


Zo = Z, = Z, = 2% = —l. 

0 K 
ablaufen, d.h. die Folge-Kombination von y und « mit dem ©-Ubergang von IIa 
nach IIIb bei J, = = = = ihre stoffliche Gesamtwirkung 


ist gleichwertig derjenigen der Elektrodenreaktion # an einer etwa vorhandenen Zwei- 
phasengrenze Me (1)/Lésung (II). 
Fiir ihre chemische Affinitdt gilt unter Beriicksichtigung, dass im allgemeinen 


It, 


Ag = A, + A, — pe) = 
— + + — + — mmo) (20) 


Fiir die Gleichgewichts-Halbzellspannung ge folgt, bei Ortsunabhingigkeit des 


elektrochemischen Potentials der Elektronen in III, also bei qyna45 = (tale 
Se = 80 = (Pita — Pi) = F) = (21) 


Hiernach kann also elektrochemisches Gleichgewicht fiir die Elektronen vorliegen, 
wenn ausser den beiden Gleichgewichts-Galvanispannungen g, und g, auch eine 
elektrische Spannung = — Pum Mnerhalb der Deckschicht (IID) vorhanden 
ist, die gerade einen Abfall des chemischen Potentials der Elektronen, py4,34@5 — mm/s; 
kompensiert. Im einfachsten Fall ist in III keine von Null verschiedene Spannung, 
= 9, vorhanden. Allgemein kann aber diese Ortsunabhiangigkeit von und 
damit die Halbzellspannung g, bei drei voneinander und von Null verschiedenen 
Teilbetrigen g,, g, und U;,;; verwirklicht sein. Wenn z.B. die Konzentration der 


Ox”? SK 


beweglichen Elektronen in ,;;,¢5, und damit ansteigt, dann wiirde die 


Gleichgewichts-Galvanispannung g, entsprechend sinken, dafiir aber die Spannung 
Uj, in der Schicht um den gleichen Betrag zunehmen, ohne dass das elektrochemische 
Gleichgewicht fiir die Elektronen dadurch gestért wiirde. Es ist also z.B. durchaus 
méglich, dass bei bestehenden Gleichgewichts-Galvanispannungen g, und g, sich 
solche Konzentrationen und und damit chemische Potentiale und 
timc einstellen, die gleich grosse Gleichgewichts-Galvanispannungen 


j.wnd g,=8, (22) 


Vo. 
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bedingen; denn es kann sich dann ein Wert Uj,; einstellen, der mit gyr11, = g, und 
Lum = &, Zusammen gerade ge ergibt. Abweichungen von der Gleichgewichts- 
Halbzellspannung gq waren allerdings dann zu erwarten, wenn jeder der drei Teil- 
betrage UNd Uy anderweitig festgelegt ware. 

Nicht streng stationér—hochstens bedingt stationar—k6nnte dagegen die Halbzell- 
Reaktion 


A = + Met-Transport — e: ;Me* +- — 
A, =4A;—A,, (23) 
verlaufen, d.h. die Folge-Kombination der Elektroden-Reaktion # und der Umkehrung 


von e, also —e, einschliesslich dem Me*-Transport durch III; denn bei galvano- 
statisch konstant gehaltenem Strom 


I; 1/t1ta! Me+ (24) 
wiirde zwar die stoffliche Qualitaét, nicht aber die Dicke der MeX-Deckschicht und 


damit auch nicht die innere Spannung Uy; = Py1,a — Pr konstant bleiben. Die 
Gleichgewichts-Halbzellspannung ist 


= 8 + & = F). (25) 
Durch Elektroneutral-Kombination von je zwei der vorstehenden Halbzell- 


Reaktionen gelangt man zu chemischen Reaktionen, die fiir die Korrosions-Deck- 
schicht-Elektroden charakteristisch sind. 

So laiuft die Elektroneutral-Kombination der Halbzell-Reaktion U1 mit der Umkeh- 
rung von A, also mit — A,—ebenso wie die Elektroneutral-Kombination der Elektro- 
denreaktionen « und e—auf die Auflésung y hinaus: 


y= + ¢: MeX — ;Me* 
A, = Ay — Ay = (Ag + A,) — (As — A.) = A, + As (26) 


Erfolgt die Auflésung von MeX in der Lésung bzw. die Abscheidung aus der Lésung 
freiwillig, so ist A, > 0 bzw. A, < 0 und fiir die Gleichgewichts-Halbzellspannungen 


gilt die Ungleichung 

2, — 8n = &e — 8, = A,/F > 0 bzw. < 0. (27) 
Falls dagegen in II die der Sdttigung an MeX, bei A,, = 0, entsprechenden Konzen- 
trationen und Aktivititen ;;@y,.. und ;;@x-~ vorliegen, sind die beiden Gleichgewichts- 
Halbzellspannungen g,,; und g, einander gleich: 


= + 8a = 8a = 8p es (28) 


im Einklang mit der schon friiher fiir A, = 0 angegebenen Bedingung g, = g,. 

Wichtiger ist die Elektroneutral-Kombination der beiden stationaren Halbzell- 
Reaktionen \1 und ©, d.h. die stationire chemische Reaktion des Metalls (1) mit der 
Lésung (11), die Korrosion 


—= II Q: + Tl — ;,Met 112-Do. 


Fiir den Aufbau der chemischen Korrosionsaffinitat A, aus den chemischen bzw. 


: 
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elektrochemischen Affinitaéten der beteiligten Elektrodenreaktionen und Ionen- 
transporte durch die Deckschichtphase III gilt 


A; = Ay + Ag = (Ag + A,) + (A, + 4) + (A; A,) 
+ (A, + A) + — + (malo — mms). (29) 


Zur freiwilligen Korrosion gehoren positive chemische Affinitdt, A: > 0, und Ungleich- 
heit der beiden Gleichgewichts-Halbzellspannungen im Sinne von 


— 2n = A./F > 0. (30) 


Wenn sich dagegen das Metall freiwillig aus der Lésung abscheiden wiirde, hatte man 


umgekehrt A-<0 und —gy, <0. Bei chemischem Gleichgewicht 
schliesslich waren A. = 0 und gg = gy. 


4. DIE MESSBAREN BEZUGSSPANNUNGEN Un EINER BEZUGSZELLE 
MIT EINER KORROSIONS-DECKSCHICHT-ELEKTRODE 


4.1. Die einzelnen Gleichgewichts-Bezugsspannungen 

Man kann sich nun galvanische Zellen—mit der n-H-Elektrode als Bezugselek- 
trode—vorstellen, die Korrosions-Deckschicht-Elektroden enthalten, an denen jeweils 
nur eine der oben genannten Halbzell-Reaktionen I1, A oder © im elektrochemischen 
Gleichgewicht steht. An diesen Bezugszellen waren dann die entsprechenden 
Gleichgewichts-Bezugsspannungen Uy bzw. Uy, bzw. Uy. .—wenigstens im 
Prinzip—messbar. Diese U)-Werte sind im allgemeinen voneinander verschieden 
und daher nicht gleichzeitig in derselben Zelle zu verwirklichen. 

Diese einzelnen Gleichgewichts-Bezugsspannungen und ihre Abhdngigkeiten von den 
Aktivitdten der betreffenden Reaktionspartner im Homogenraum der Lésung k6nnen 
zweckmissig wieder in einem U;,(a;)-Diagramm (Abb. 2), zusammen mit den spiater 
erérterten U,,(/)-Diagrammen (Abb. 3 und 4), dargestellt werden. Dabei kénnen 
beziiglich der re/ativen Grésse der Gleichgewichts-Bezugsspannungen Uy, Uy,, und 
Uy4 mehrere, praktisch wichtige Falle unterschieden werden, die sich aus der Art 
der freiwilligen chemischen Reaktionen an den gesamtstromlosen Deckschicht- 
Elektroden und aus dem Vergleich mit der Abstufung der entsprechenden Halbzell- 
spannungen (Abb. 5) ergeben. 

So kann beziiglich der elektroneutralen Auflésungsreaktion 


7 = II — A: MeX — ;;Me* 


Una bzw. — Una bzw. Unn > 


d.h. die Lésung (II) ungesdttigt bzw. gesdttigt bzw. iibersdttigt an MeX sein.*+? 
Ferner kann hinsichtlich der elektroneutralen Korrosionsreaktion 


;Me + —,,Met + ;,0-Do 


T 
Un < Une bzw. Un = Vu, bzw. Uy 


d.h. die Lésung (11) an dem Metall “‘ungesdttigt”’, im Sinne einer freiwilligen Korrosion, 
bzw. “‘vesdttigt’ bzw. “‘iibersdttigt’”’, im Sinne der Méglichkeit freiwilliger Metall- 


abscheidung sein. 
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Schliesslich wiirde fiir die gegenseitige Umwandlung von Metall und Deckschicht 
MeX gemiiss 
w= @-+ A: + + — + 


Una <= Uy bzw. Un, = Uno bzw. Una Uno 


bedeuten, dass sich MeX freiwillig aus Me bildet bzw. damit im Gleichgewicht ist 
bzw. Me freiwillig aus MeX gebildet wird. In Abb. 5 sind die verschiedenen denkbaren 
Abstufungen graphisch dargestellt. 

Bei den folgenden Erérterungen sei die vielen praktischen Fallen entsprechende 


Korrosion [Me -Losung Gleichge Me tatlabscheidung 


0) 


+ 


of of of f af af f a 
| | | 
| = 14 | A | @ 


Ass. 5, Mégliche Typen von Deckschicht-Elektroden mit Metall-Lésung-Reaktion. 
Geordnet nach dem Vorzeichen der Affinitaéten der Me-Korrosionsreaktion §&, der 
MeX-Abscheidungsreaktion und der MeX-Bildungsreaktion w, unter Angabe der 
Abstufung der Gleichgewichts-Uy-Werte von II, A und ©. Ay bezieht sich hier auf 
die Umkehrung der im Text mit y bezeichneten Auflésung von MeX. 


Abstufung der einzelnen, unabhdngig voneinander auftretenden Gleichgewichts- 
Bezugsspannungen 


Uno > Un» > (31) 


vorausgesetzt, bei der also das Metall gesamtstromlos freiwillig MeX zu bilden vermag 
und an letzteres eine ungesdttigte Lésung angrenzt. Hierfiir sind in Abb. 6* u.a. die 
Verlaufe des inneren elektrischen Potentials innerhalb der Halbzellen der betreffenden 
Bezugszellen (schematisch) graphisch dargestellt. Dabei sei vereinfachend ange- 
nommen, dass—von den verschiedenen Realisierungsméglichkeiten des elektro- 
chemischen Gleichgewichts der Halbzellreaktion ,OQ—diejenige bei verschwindender 
Spannung in III, Up = Puta — = 9, Vorliege. 


4.2. Eine Bezugszelle mit einer realen Korrosions-Deckschicht-Elektrode mit drei 
gleichzeitig auftretenden Halbzellreaktionen 


Natiirlich kénnen in einer realen Bezugszelle, in der gleichzeitig alle drei thermo- 
dynamisch denkbaren Halbzellreaktionen, 11, A und ©, ablaufen kénnen, nicht 
gleichzeitig alle drei verschiedenen Gleichgewichts-g-Verlaufe verwirklicht sein; viel- 
mehr stellt sich dank ihrer komplizierenden gegenseitigen Beeinflussung in jedem 


* Die in anderen Arbeiten mit 7 bezeichneten elektrochemischen Potentiale werden hier, einem 
Vorschlag der CITCE-Nomenklaturkommission entsprechend, mit j bezeichnet. 
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Zeitpunkt, je nach den spezifischen, verschieden grossen Hemmungen der Elektroden- 
reaktionen und Transportvorgiinge, im gesamtstromlosen oder gesamtstrombe- 
lasteten Zustand nur ein einziger y-Verlauf und damit eine einzige reale Bezugsspannung 
Uy ein. 

4.2.1. Grenzfalle stark iiberwiegender ©- oder Me*-Leitfahigkeit. Ziemlich einfach 
sind noch zwei Grenzfalle iiberschaubar. So kann bei stark iiberwiegender ©-Leit- 
Sahigkeit der Schicht 111—verglichen mit der Me*- und X~-Leitfahigkeit*—praktisch 
nur die Halbzellreaktion © ablaufen und damit gesamtstromlos den entsprechenden 


| Ho Mo 


Me MeX 


| 


le MeX O--x 


(a) () 
Ass. 6. Korrosions-Deckschicht-Elektrode Me (D/MeX (IID/H,0O, Me+, X-, Do, 
Ak (ID): Potential-Orts- Diagramme zu dem in Abb. 2 angegebenen Beispiel: (a) Uy = 
Uy,e, (b) Ug = Ug., und (c) Ug = Uy.y, fiir den Fall, dass jeweils die beiden 
anderen Halbzellreaktionen vollstandig gehemmt sind. 
+ Die in anderen Arbeiten mit 7 bezeichneten elektrochemischen Potentiale werden hier, einem 
Vorschlag der CITCE-Nomenklaturkommission entsprechend, mit 7 bezeichnet. 


Gleichgewichtswert Uy 4 ergeben (Abb. 6a). Dies kann z.B. bei manchen Systemen 
Metall/H,-haltige saure oder basische Lésungen, also an H,-Elektroden, vorkommen. 
Im Prinzip kénnte so, bei in der Lésung vorhandenem O,, auch ein Verhalten wie an 
einer idealen sauren oder basischen O,-Elektrode zustandekommen. Praktisch ist 
aber eine solche erfahrungsgemiass, wegen offenbar starker Hemmungen und auf 
Grund gleichzeitig ablaufender anderer Halbzellreaktionen, kaum zu verwirklichen. 

Andererseits ist bei stark iiberwiegender Me*-Leitfaihigkeit* die Méglichkeit 
gegeben, dass sich z.B. die Bezugsspannung Uy ;;—wie bei einer einfachen Me/Me*- 
Elektrode oder einer entsprechenden gew6hnlichen Deckschicht-Elektrode—einstellt 
(Abb. 6c); dieser Fall ist vielleicht haufig verwirklicht, auch wenn man—wenigstens 
im gesamtstromlosen Zustand—das Vorhandensein einer MeX-Deckschicht nicht 
ohne weiteres zu beobachten vermag. 

4.2.2. Sonderfille mit bestimmten aufgeprdgten Uy-Werten. Gréssere Kompli- 
kationen{ sind zu erwarten, wenn gleichzeitig jede der drei Halbzellreaktionen Il, A 
und © in einem merklichen Umfang ablaufen kann. Es ist zweckmissig, dafiir nach- 
stehend zunichst die noch relativ einfach erscheinenden Sonderfalle zu diskutieren, 

* Die nachstehenden Erérterungen auf Grund einer angenommenen Metallionen-Leitfahigkeit 
wiirden keiner wesentliche Anderung erfahren, wenn statt dessen eine Anionen-Leitfahigkeit vorlage. 

+ Solche Komplikationen wurden bereits fiir den etwas einfacheren Fall gew6hnlicher Deckschicht- 
Elektroden? diskutiert. 
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in denen einer solchen realen Bezugszelle potentiostatisch eine Bezugsspannung 
aufgeprdgt wird, die gleich einer der drei Gleichgewichts-Bezugsspannungen Uy 1, Un. 
und Uy ist. 

Wird als erster Sonderfall Ug = Uy,, aufgepragt (Abb. 7e), dann ist zwar keine 
von Null verschiedene Gesamtiiberspannung fiir die Halbzellreaktion A vorhanden, 
AUg., = Ag, = 0. Aber wegen Uy < liegt jetzt eine positive Gesamtiiber- 
spannung AUy ;; = Agy > 0 fiir die Halbzellreaktion II vor. Damit sind auch 
entsprechende positive Teilbetrage gemiss 


verbunden. Dadurch fliesst ein positiver Me*-Teilstrom vom Metall (I) durch die 
Schicht (II), J; = t1/¢e+ > 0, und bis in die Lésung (II), 7, > 0. Nun bedeuten 
aber die beiden Teilbetriage Ag, > 0 und = — Yr > Zugleich positive 
Teilbetrige fiir die Gesamtiiberspannung AU, , der Halbzellreaktion A. Da jedoch 
hier voraussetzungsgemass AU} , = 0 gehalten war, muss der dritte Teilbetrag Ag, 
die beiden anderen Teilbetrage nach Ag, = —Ag, — Uy; < 0 gerade kompensieren; 
es gilt 


Ag, + Uy, + Ag, = Ag, = AUy,, = 0. (33) 


Diese negative Uberspannung Ag, < 0 der Elektrodenreaktion e hat natiirlich einen 
negativen Teilstrom /, < 0 in Form eines entsprechenden teilkathodischen Uberganges 
von X~-Ionen von IIIb nach II zur Folge. Fiir die verschiedenen Teilstréme gilt dann 


(34) 


I; = = 1, +1,>0. 


Gleichbedeutend damit ist die Aussage, dass die Halbzellreaktionen Il und A im 
Sinne von 


I = 1, > 0 baw. I, = 1, <0 (35) 


gleichzeitig teilanodisch bzw. teilkathodisch ablaufen. Uberraschenderweise findet 
also, frotz der unter den genannten Umstanden eingestellten Gleichgewichts- 
Bezugsspannung Uy, ,, ein gewisser kathodischer Ablauf dieser Halbzellreaktion A, 
unter Verringerung der MeX-Schichtdicke, statt. 

Fiir die Halbzellreaktion © bedeutet der vorstehende Potentialverlauf eine negative 
Uberspannung, AUy 4 = Un — Uy.o = Age <0, und daher einen entsprechenden 
kathodischen Ablauf, /, = /, <0. Unter Mitberiicksichtigung dieses Teilstromes 
und der obigen Werte /,, > 0 und J, <0 ergibt sich schliesslich der zugehdrige 
Gesamtstrom I 


(36) 


dessen Vorzeichen und Grésse von den spezifischen Hemmungen der drei Halbzell- 
reaktionen bei Uy = Uy, abhingen. 

Man kann nun die aufgepragte reale Bezugsspannung Uy, von Ug = Uy,, aus, 
noch weiter in positiver Richtung verschieben, z.B. gerade so weit, dass bei einer dann 
positiven Uberspannung AUy , = Ug — Un, = Ags + Up > 0 der Wert Ag, = 0 
geworden ist (Abb. 7d). Dann wird also die Elektrodenreaktion e, bei ihrem einge- 
stellten elektrochemischen Gleichgewicht, zum Stillstand kommen, also J, = 0 sein. 
Gleichbedeutend damit findet jetzt, wiederum nicht ohne weiteres voraussehbar, die 


= 
Ag, + Urn + 4g. = = > 0 (32) 
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Ass. 7. Korrosions-Deckschicht-Elektrode Me (1)/MeX (IID/H,O, X~, Do, 

Ak (ID: Potential-Orts-Diagramme zu dem in Abb. 2 angegebenen Beispiel bei 9 

verschiedenen Belastungen (a)-(i) fiir den Fall, dass keine der Halbzellreaktionen II, 
A und © vollstandig gehemmt ist. 
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Halbzellreaktion A, trotz von Null verschiedener, positiver Gesamtiiberspannung 
AUy > 0, nicht statt, und die MeX-Schicht erfiihrt keine Anderung ihrer Dicke. 

Ein zweiter Sonderfall liegt vor, wenn Uy = Uy y, aufgepragt wird (Abb. 7g). 
Dann ist also keine Gesamtiiberspannung fiir die Halbzellreaktion II vorhanden, 
Agy = 0. Wegen der allgemeinen Voraussetzung Uy, > liegt jetzt 
eine negative Gesamtiiberspannung AUy , = Ag, <0 fiir die Halbzellreaktion A 
mit entsprechenden negativen Teilbetragen vor, gemiss 


Ag; + + Ag, Ag, < 0. (37) 


Ag, <0 bedingt einen kathodischen Ubergang von X--Ionen von IIIb nach II, 
I, <0, d.h. eine Verminderung der MeX-Schicht, und Ag, + Uj; < 0 verursacht 
einen kathodischen Ubergang von Me*-Ionen von IIIb nach IIIa und von dort bis ins 
Metall (1), = Jy <9. 

Nun sind aber die beiden negativen Teilbetrige Ag, und U;,;; auch in der Gesamt- 
iiberspannung AU, ,;, der Halbzellreaktion II enthalten. Da jedoch voraussetzungs- 
gemiss AUy = 0 gehalten wurde, muss der dritte Teilbetrag Ag, nach Ag, = 

Ag, — Uj, > 0 positiv sein und die beiden anderen Teilbetrage gerade kompen- 
sieren, es gilt: 
Ag; + Uy + Ag, = Agyn = AUy yy = 0. (38) 

Diese jetzt positive Uberspannung Ag, > 0 der Elektrodenreaktion « bedingt 
selbstverstandlich einen positiven Me*-Teilstrom 11/me+ = 1, > 9, einen teilano- 
dischen Ubergang von Me*-Ionen von IIIb nach IJ. Fiir die verschiedenen Teil- 
stréme gilt 

I; rt! Met+ I, I, <0. (39) 
Gleichbedeutend hiermit verlaufen gleichzeitig die Halbzellreaktionen II und A 
teilanodisch bzw. teilkathodisch gemiss 


Ty 0 bzw. I, 0. (40) 


Bemerkenswerterweise findet also, trotz der unter den hier vorliegenden Umstanden 
eingestellten Gleichgewichts-Bezugsspannungen Uy 1, die Halbzellreaktion II anodisch 
statt. 

Auch in diesem Fall besteht fiir die Halbzellreaktion © eine negative Uberspannung 
AUy 9 = Age <9; © verlauft, ebenso wie A, kathodisch, 


Aus den Teilstrémen aller Halbzellreaktionen folgt der hier stets kathodische 
Gesamtstrom /: 

<9; (42) 
dessen Grésse, auch bei Uy = Uy, von den spezifischen Hemmungen der drei 
Halbzellreaktionen II, A und © abhangt. 

Die aufgepragte reale Bezugsspannung U;,; kann nun, von Uy = Ug, aus, noch 
weiter in negativer Richtung, z.B. gerade so weit verschoben werden, dass bei einer 
dann negativen Uberspannung von IT, AUg y = Us — Uy = Ags + Un < 0, der 
Wert Ag, = 0 wird (Abb. 7h). Bei dem dann eingestellten elektrochemischen Gleich- 
gewicht der Elektrodenreaktion x kommt diese zum Stillstand, 7, = 0. Hiermit ist 
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gleichbedeutend, wenn auch nicht ohne weiteres vorhersehbar, dass die Halbzell- 
reaktion II, trotz von Null verschiedener, negativer Gesamtiiberspannung AUy 1, < 0, 
nicht stattfindet. 

Wenn schliesslich als dritter Sonderfall der realen Bezugszelle eine Bezugsspannung 
Uy = Uy.o aufgepragt wird (Abb. 7e), so dass fiir die Elektronen elektrochemisches 
Gleichgewicht zwischen Metall und Lésung besteht, so bedeutet dies fiir die beiden 
iibrigen Halbzellreaktionen II und A positive Uberspannungen AUy 1, > 0 bzw. 
AUy,, >0. Die Halbzellreaktion II lauft dann auf jeden Fall teilanodisch ab. 
Dagegen lauft die Halbzellreaktion A nur dann teilanodisch ab, wenn im Sinne von 
Uy = Uy,o > Un (I, = 0) die aufgeprigte Bezugsspannung Uy hoher liegt als die 
zu J, = 0 gehdrende Bezugsspannung. 

Entsprechend kann man der Bezugszelle auch einen Uy-Wert aufpragen, bei dem 
der Me*-Strom J; = yy/y.+ = 0 ist und damit kein Umsatz des Metalles Me (I) 
stattfindet (Abb. 7f). Nur bei diesem Wert Uy (J; = 0) verschwinden die Polarisa- 
tionsbetrage Ag, = U;;; = 0. Der Gesamtstrom / ist dann gleich dem ©-Teilstrom 
I= 1,= =/,, wahrend sich J, und /, = —I, gerade kompensieren, gleich- 
bedeutend mit einer Auflésung der MeX-Schicht. Im Sonderfall gesattigter Lésung 
kann auch J, = J, = 0 sein. Bei hinreichender ©-Leitfahigkeit der Schicht (III) sind 
hier ausserdem alle Teilstréme, J,, J, und J, = /,, unabhingig von der Schichtdicke 
6;;;. Der so durch gesamtkathodische Belastung eines als Korrosions-Deckschicht- 
Elektrode auffassbaren praktischen Systems Me/Lésung erzwungene Zustand mit 
verschwindendem Me*-Teilstrom J;=0 kommt als sogenannter ‘‘kathodischer 
Korrosionsschutz” zur technischen Anwendung. 

Die vorstehend geschilderten speziellen Belastungen einer realen Bezugszelle mit 
einer Korrosions-Deckschicht-Elektrode, an der alle drei Halbzellreaktionen II, A 
und © gleichzeitig ablaufen kénnen, haben also gezeigt, dass hier keine ungestérte 
Uberlagerung® vorliegt, sondern dass insbesondere die einzelnen “‘teilstromlosen”’ 
Uy-Werte, bei denen ein Teilstrom, J, = 1, oder J, = /,, verschwindet, gegeniiber 
den Gleichgewichts-Bezugsspannungen Uj, ;; bzw. Ug, gewisse Verschiebungen auf- 
weisen (Abb. 4). Nur bei ungehemmten Met+-Ubergang von I nach IIIb wiirden diese 
Verschiebungen entfallen (Abb. 3). 

Natiirlich gehért hier zu jedem realen aufgepragten U,-Wert bei vorgegebener 
Deckschichtdicke je ein bestimmter Wert der Uberspannungen Ag,, Ag, und Ag,, 
sowie—noch von den Konzentrationen und und den zugehérigen 
chemischen Potentialen und abhiangig—Ag, und Ag,. Durch jede 
dieser einzelnen Uberspannungen und die zugehérigen elektrochemischen Affini- 
taten ist je ein entsprechender Teilstrom bedingt: 


Aus Ag, folgt 4; = z,FAg, und I; = I, + I,, 
aus Ag, folgt A, = z,FAg, und J, = Ih, 
aus Ag, folgt 4, = z,FAg, und J, = I, 
aus Ag, folgt A, = z,FAg, und J,, 


aus Ag, folgt 4, = z,FAg, und J, = I, = Ip. 


Dabei bedeutet im besonderen J, > 0 bzw. J, = 0 bzw. I, < 0 Zunahme bzw. Konstanz 
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bzw. Abnahme der Dicke der MeX-Deckschicht. Ferner gehért zu einem realen Uy- 
Wert bei vorgegebener Deckschichtdicke auch ein bestimmter elektrischer Potential- 
abfall in II, = Puta — Da die Ionenleitfahigkeit der Deckschicht allein 
von den Me*-lonen herriihren soll, hangt U;;; mit J; und mit ;;;/y4,.+ derart zusammen, 
dass bei Uj; > 0 bzw. Un; <0 auch J; = yy/Jy,.+ positiv bzw. negativ ist. Insbe- 
sondere wird bei verschwindendem Teilstrom J; = yylJy.+=1,+7,=0 auch 
Unt = 0. 

4.2.3. Der Gesamtstrom realer Korrosions-Deckschicht-Elektroden; insbesondere 
die Ug-Bereiche bei verschwindendem Gesamtstrom. Fir den jeweiligen Gesamtstrom 
gilt: 
+l. = ml + mlo- (43) 


Unter Einbeziehung des Gesamtstromes vervollstandigen sich die bisherigen 
Bezugsspannungs-Teilstrom-Aussagen zum experimentell zuginglichen U,(/)-Dia- 
gramm (Abb. 3 u. Abb. 4). Die darin zum Ausdruck kommenden Erscheinungen 
sind, soweit sie sich auf das Verhalten der Me*- und X--lIonen erstrecken, im wesent- 
lichen bereits in den friiheren Darlegungen® zur Deckschicht-Elektrode geschildert 
worden. 

Der Sonderfall des verschwindenden Gesamtstromes, I = 0 spielt eine besondere 
wichtige Rolle an der hier behandelten Korrosions-Deckschicht-Elektrode, wo also 
die zugehérige Bezugsspannung Uy der Bezugszelle nicht von aussen aufgeprigt ist, 
sondern sich von selbst einstellt. Dabei treten namlich beziiglich der Me*- und X-- 
lonen gewisse Erscheinungen auf, die an der Deckschicht-Elektrode zu einem anodischen 
Gesamtstrom gehéren; an der Korrosions-Deckschicht-Elektrode werden aber die 
entsprechenden feilanodischen Vorginge der Me*-und X~-Ionen u. U. durch einen teil- 
kathodischen Elektroneniibergang kompensiert. Wegen der praktischen Wichtigkeit 
des gesamtstromlosen Falles an der Korrosions-Deckschicht-Elektrode erscheint es 
zweckmiassig, die verschiedenen Sonderfalle der relativen Lage der sich von selbst 
einstellenden Ruhe-Bezugsspannung, Uy, ,= Uq_(J=0), in den verschiedenen 
Bereichen zwischen Uy und Uy Zu erértern. 

Als Mischspannung bei I = 0 liegt Uy, stets zwischen dem hoéher gelegenen Uy 4 
und dem tiefer gelegenen Uy 3. Gleichbedeutend damit ist einerseits eine stets 
negative Uberspannung AUy, <0 mit einem stets kathodischen Teilstrom J, = 
L, = mle = 1, <0 und andererseits eine stets positive Uberspannung AUg > 0 
mit einem stets anodischen Teilstrom J, = J, > 0. Jedoch sind hinsichtlich der 
relativen Lage der Ruhespannung Uy, zur Gleichgewichts-Bezugsspannung Uy, und 
zur “‘teilstromlosen” Bezugsspannung Uy, (J, = 0) verschiedene Fille méglich, die 
sich beziiglich des Umsatzes und des stationdren Endzustandes der MeX-Schicht (111) 
unterscheiden (Abb. 8). 

Bei einem Wert Uy, > Uy (J, = 0) findet infolge J, > 0 eine teilanodische Bildung 
der MeX-Schicht (III), unter Zunahme der MeX-Schichtdicke 6,;;, statt. Hierdurch 
werden >0 erhéht und gleichzeitig 7, > 0 vermindert, bis schliesslich, bei 
nunmehr stationdrer, vergrdsserter Schichtdicke stat. 1, = 1, = 0 und damit der 
positive Teilstrom J, = —J,, geworden ist. 

Ist dagegen von vornherein Uy, = Uy (I, = 0), so liegt dieser stationdre gesamt- 
stromlose Sonderfall bereits vor, und die Dicke der MeX-Schicht wird insgesamt nicht 
verdndert. Dieser Fall ist z.B. beim chemischen Polieren® verwirklicht, wo eine zunachst 
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zerkliftete Metalloberflache von einer insgesamt stationaren MeX-Schicht bedeckt ist. 
Verglichen mit einer kleineren elektrischen Feldstarke iiber den Vertiefungen der 
Metalloberflache, herrscht tiber den Metallspitzen und -kanten eine héhere elektrische 
Feldstarke E = —dp/dx, so dass hier auch der Metallionenstrom J, = grdsser 


und—wegen praktisch ortsunabhangigem U;;;—die Schichtdicke 6,;; kleiner sind als 
iiber den Vertiefungen. Dies hat eine Einebnung der Metalloberflache zur Folge, mit 
dem idealen stationaren Endzustand einer von einer gleichmassig dicken MeX-Schicht 
bedeckten ebenen Metalloberflache. 


Uy @> Uy. Uy 


Un, a> Un, =O) 


Ass. 8. Korrosions-Deckschicht-Elektrode Me (I)/MeX (IID/H,O, Me*, X-, Do, 

Ak (ID: Mégliche Arten der Lage der Ruhespannung Ug,,. (Ug(/,)-Kurve im Schema 

vereinfachend linear gezeichnet.) Links: Uy(/,)-Diagramm mit charakteristischen 

Uy-Werten. Mitte: Ug-Bereiche mit Bildung (+) und Verbrauch (—) von Me (I) und 

MeX (IID). Rechts: Ug,,-Lage beziiglich Ugg, Ug = 9), und Ug Uz = 9); 
Fille @ bis ©. 


Liegt Uy, dagegen im Bereich Uy (/, = 0) > Uy,, > Uy,,, So findet infolge 
I, < 0 ein teilkathodischer Abbau der MeX-Schicht (IIT), unter Abnahme der Schicht- 
dicke 6;;;, statt. Hierdurch werden U;;; > 0 verringert und J, < 0 vergréssert, d.h. 
letzterer dem absoluten Betrag nach verringert, bis schliesslich, wiederum bei statio- 
ndrer, aber jetzt verminderter Schichtdicke stat. 1 = = 0 und I, = —J,, geworden 
sind. 

Wenn endlich Uy, = Uy,, ist, kann sich keine solche stationdére Deckschicht 
einstellen, vielmehr wird dann die Schicht allmahlich verbraucht, bis schliesslich nur 
noch das korrodierende Zweiphasensystem Me (I)/Lésung (II) mit den Teilstrémen 
I, >0und J, = —/, < 0 vorhanden 


5. KOMPLIKATIONEN, FALLS DAS ION ,X- ZUGLEICH 
©-DONATOR DES REDOX-SYSTEMS IST 


Die vorstehenden Besonderheiten von Korrosions-Deckschicht-Elektroden gegen- 


iiber den friiher erdrterten Deckschicht-Elektroden,2 an denen keine Korrosion des 
Metalles auftreten kann, kommen insbesondere im gesamtstromlosen Verhalten zum 
Ausdruck. Wiéahrend namlich an der gewéhnlichen Deckschicht-Elektrode mit 
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ungesittigter Lésung nur durch gesamtanodische Belastung Metall verbraucht und— 
wie niher dargelegt—feste MeX-Deckschicht gebildet werden kann, ist eine solche 
Bildung von festem MeX an einer Korrosions-Deckschicht-Elektrode, wegen des 
gleichzeitigen kathodischen ©-Teilstromes, auch im gesamtstromlosen Zustand méglich. 

Deutlich kommt dieser Unterschied bei einer haufig vorliegenden Komplikation 
vor, dass an der Phasengrenze Schicht/Lésung eine stoffliche Kopplung der X-- 
lonen-Reaktion e und der O-Reaktion « vorhanden ist, falls namlich das in der Lésung 
angenommene Anion X~ zugleich als Donator, O-Do, der Redoxreaktion « fungiert. 
Beispielsweise kann es sich bei dem X~-Ion hiaufig um das OH, das etwa an der 
Redoxreaktion 

teilnimmt, und damit beim MeX um ein Hydroxid (oder Oxid) handeln. Unter 
diesen Umstianden geht die schon erwahnte Elektroneutral-Kombination der Halbzell- 
reaktionen A und © zur chemischen Reaktion 


Il 9-Ak +- 11MexX Il >-Do 


in die Reaktion 


+ ;,H,O — ;;;MeOH + 
iiber. In der Praxis haufiger, bei Gegenwart von O, in einer alkalischen Lésung, diirfte 
die Redoxreaktion 

+ $102 + nH,O — 2;;,0H- 
und demzufolge die Kombinations-Reaktion (bei im folgenden zweiwertig 
angenommenen Metallionen) 

ow": + $,,0, 11MeO 

vorkommen (Abb. 9). 

Wahrend man sich den Ablauf der allgemein formulierten Reaktion w kaum 
anders als iiber die entsprechenden Elektrodenreaktionen ¢ und « verwirklicht vor- 
stellen kann, wobei natiirlich ein Einfluss der herrschenden Galvanispannung zu 
erwarten ist, kénnen die speziellen Reaktionen w’ und w” sehr wohl auch auf direktem 
Weg, rein chemisch, ablaufen. Beispielsweise kann die letzgenannte Oxidbildung w" 
wie bei einem An/aufvorgang’® zustande kommen, also insbesondere ohne Beteiligung 
von H,O und der gelésten Ionen OH~ oder Ht. 

Bei einem solchen “‘direkten’’—insgesamt elektroneutralen—Ablauf von w” = 
©” + A” = + + Met*-Transport + y finden an der Phasengrenze I/IIla 
teilanodisch die Metallionen-Elektrodenreaktion £” und teilkathodisch die ©- 
Elektrodenreaktion y, in III entsprechende anodische Me**- und kathodische 9- 
Transportvorginge und schliesslich an der Phasengrenze IIIb/II direkt die stromlose 
““chemische”’ Reaktion 

$10; + > 
statt; deren stoffliche Wirkung entspricht einem zusdtzlichen teilkathodischen Ablauf 
von «” und teilanodischen Ablauf von —e” (Abb. 9). Die chemische Affinitat 


= + — Meo 
= Ag + = — 

= Ay + 24, + — + — 
= — + A, > 0 


Vo] 
(44) 
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ist, wie die chemischen Potentiale der Reaktionsteilnehmer Me, O, und MeO, 
unabhdngig vom herrschenden Uy. Dagegen hdngen die Affinitét A, der chemischen 
Zusatzreaktion y und damit auch die Geschwindigkeit des dazu gehérenden zusdtz- 
lichen Metall- und Oxid-Umsatzes w" von dem belastungsabhangigen chemischen 


| 


| 
} } 
| | 
| 
L 


Me MeO x & Lésung 


Ass. 9. Korrosions-Deckschicht-Elektrode Me (1)/MeO (IID/H,O, Met®, O, (IL) 
mit Kopplung der Redox- und der Anionenreaktion: Phasenschema. 


Potential ,—also von der Konzentration damit von der Polarisation 
+ Uy, und vom Uy-Wert ab, gemiss: 
A, = + 2umHo — = Au + — 1/4 Me 
= 2F(U x 4°) 2F(Ag,- + Uyy)- (45) 
Hierbei wurde hinreichende ©-Beweglichkeit von I bis IIIb, also jus = yo = 


angenommen. 
Je nachdem ob die Ungleichung lautet: 


Ag, ” Unt < bzw. = bzw. Uy Ug (46) 


ist also A, <0 bzw. A, = 0 bzw. A, > 0 und damit die Geschwindigkeit von w": 


negativ, bei (zusatzlich) Metall-Verbrauch bzw. Oxid-Bildung, 
gleich Null, ohne (zusatzlichen) Metall- und Oxid-Umsatz, 
positiv, bei (zusatzlich) Metall-Abscheidung und Oxid-Verbrauch. 


Nimmt man—was nahe liegt''—(ausser einer Me*®- und ©-Leitfahigkeit) keine Me- 
Atom-Wanderung von I nach IIIb an, so bedeutet ein Ablauf von w” eine Erhéhung 
von Ij = yy/ye+2 und eine (dem Betrag nach gleich grosse) Verringerung von 
I, = ne. Hiervon bleibt der Gesamtstrom nach 


tle (47) 
unberiihrt; dagegen weichen nun /;- von /,- + J,, und J, von J, um den entgegen- 


gesetzt gleichen Betrag 


| | 
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ab. Dies bedeutet insbesondere, dass bei /,- = 0, d.h. bei aufgepragter Bezugs- 
spannung Uy »- noch ein kathodischer ©-Teilstrom J, = yy/5 <0 fliesst, der erst 
bei einem Wert Uy (J, = 0) > Uy,o- verschwindet. Entsprechend liegt nun die 
Bezugsspannung Uy (J; = 0), bei der, bei vorliegender Kopplung, der Teilstrom 
Tyr = 1111 Me+2 = 0 und damit der Metallverbrauch tatséchlich verschwinden, tiefer 
als ohne Mitwirkung der direkten Kopplungsreaktion ow”. 

Im Falle praktisch ungehemmten Met®-Uberganges von I nach IIIb, also bei 
Ag, + Ur = 0, sind diese kopplungsbedingten Teilstromdnderungen angenahert als 


/ 


Ass. 10. Korrosions-Deckschicht-Elektrode Me (I)/MeO (IID/H,O, Me*?, OH-, O, (ID 
mit Kopplung der Redox- und der Anionenreaktion: Uy(J)-Diagramm fiir den Fall 
ungehemmten Me**-Uberganges von | nach IIIb. (Ug(/)-Kurven im Schema verein- 
fachend linear gezeichnet.) Rechts: Uy Bereiche mit Bildung (+) und Verbrauch (—) 
von Me (1) und MeO (IID). 


belastungsunabhangig anzusehen (Abb. 10, vergleiche damit Abb. 3); dagegen ist bei 
merklicher Me*?-Ubergangshemmung mit U,-abhdngigen Teilstromdnderungen zu 
rechnen, die mit steigender anodischer Belastung abnehmen und bei Ag,- -+- Uy; = 
Usg.or — Uy,a- sogar ihr Vorzeichen wechseln (Abb. 11, vergleiche damit Abb. 4). 

Eine weitere interessante Konsequenz des direkten Ablaufes der chemischen 
Reaktion y besteht darin, dass eine stationdre MeO-Schichtdicke jetzt nicht mehr bei 
einem Uy-Wert mit /,- = 0 zu erwarten ist, sondern bei einem fiefer gelegenen Wert 
Us. stat. < Un Ue = 0) mit J, = I, (Abb. 10 und 11), bei dem also alle von I nach 
IIIb transportierten Me**-Jonen von dort in die Lésung (II) iibertreten. 

Die Mitberiicksichtigung der vorstehend erérterten Komplikationen durch die 
Kopplung der MeX-Bildungsreaktion A’ und der Redoxreaktion ©’ diirfte bei der 
grossen Zahl praktisch vorkommender Korrosions-Deckschicht-Elektroden erforder- 
lich sein, und zwar vor allem bei unedlen Metallen, aber auch bei edlen Metallen bei 
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Gegenwart von geléstem O,. Es sei hier nur an die zahlreichen sogenannten Oxid- 
elektroden erinnert. In der Praxis diirfte hier der durch die chemische Zusatzreaktion 
y und durch den teilkathodischen Ablauf von x” bedingte Gesamtverbrauch von O, 
meist durch die maximale Geschwindigkeit der Herandiffusion des O, aus der Lésung 
zur Phasengrenze IIIb/II im Sinne eines Diffusions-Grenzstromes beschrankt sein.!* 

Bei der gesamtstromlosen Bildung einer Deckschicht muss als Vorstufe streng 
genommen die Méglichkeit einer entsprechenden gesamtstromlosen Chemisorption in 


Uy =O) 
Une” 


Uy (G20) 
thes 

U, 


Un 


H, stot 


Uy, 
Uy 0) 
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Ass. 11. Korrosions-Deckschicht-Elektrode Me(I)/MeO (IID/H,0, Me*?, OH~, O, (II) 

mit Kopplung der Redox- und der Anionenreaktion: U,(J)-Diagramm fir den Fall 

merklich gehemmten Me**-Uberganges von I nach IIIb. Teilstréme an I/[la und Ges- 

amtstrom stark, Teilstréme an II[b/II schwach ausgezogen. (Uy(J)-Kurven im Schema 

vereinfachend linear gezeichnet.) Rechts: U,-Bereiche mit Bildung (+) und Verbrauch 
(—) von Me (I) und MeO (IID). 


Betracht gezogen werden. Vor allem die Bildung einer Sauerstoff-Chemisorptions- 
schicht diirfte haufig vorkommen, und zwar oft sogar mit grésserer Affinitat, d.h. bei 
niedrigerem O,-Gleichgewichtsdruck und niedrigerem Uy-Wert, als dem Oxid 
entsprechen wide. 

Weitere Komplikationen kénnen dadurch eintreten, dass sich bei der gesamtstrom- 
losen Korrosion des Metalles nicht nur eine Art von Deckschicht bilden kann, sondern, 
etwa im Verlauf eines entsprechenden Redoxvorganges, eine zweite Art von Deckschicht 
dariiber lagern kann. Dies fiihrt zu sogenannten Doppeldeckschicht-Elektroden, die 
besonders wichtig sind fiir manche Passivitaétserscheinungen, die bereits friiher an den 
speziellen Beispielen des und des Fe-Systems'* erdrtert worden sind. 

Riickblickend auf die vorstehenden Ausfiihrungen diirfte also hinreichend deutlich 
zum Ausdruck gekommen sein, dass die elektrochemischen Mehrphasensysteme doch 
vielfach, im gesamtstromlosen und vor allem im gesamtstromdurchflossenen Zustand, 
erheblich komplizierter sind, als es zunachst bei oberflachlicher Betrachtung als 
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System Metall/Lésung nahezuliegen scheint. Erschwert wird diese Situation durch 
den Umstand, dass man oft die betreffende Deckschicht wegen ihrer geringen Dicke 
nicht ohne weiteres erkennen kann und dass in mancher Hinsicht solche Systeme sich 
elektrochemisch doch auch so verhalten, als ob die Deckschicht gar nicht vorhanden 
wire. Die praktischen Bediirfnisse erfordern aber zweifellos eine genauere Beriick- 
sichtigung derartiger Komplikationen. Auf einen solchen komplizierenden Gesichts- 
punkt sei besonders hingewiesen. In der vorstehenden und in den beiden vorausge- 
henden Arbeiten’* wurde fiir einige Elektrodenarten eine Reihe von Komplikationen 
zusammengestellt, die tiber die einfacheren Verhaltnisse an “‘einfachen Elektroden’’, 
d.h. mit nur einer Elektrodenreaktion, unter Umstanden weit hinausgehen. Selbst 
an diesen einfachen Elektroden ist bekanntlich mit mehreren Grund-Uberspannungs- 
arten zu rechnen, sodass schon hier eine sogenannte Tafel-Gerade dg/d(In 1) = 
const. auf verschiedene Weise theoretisch verstandlich gemacht werden kann. An 
realen Elektroden diirfte aber, den genannten Komplikationsméglichkeiten ent- 
sprechend, die Auswertung experimenteller Funktionen dg/d(log 7) nur unter ganz 
speziellen Umstanden erfolgversprechend sein, weil dazu insbesondere Klarheit 
liber die jeweiligen Elektrodenreaktionen, iiber ihre Gleichgewichts-Bezugsspannungen 
und iiber die Grésse der einzelnen Teilstréme erforderlich ist. 


Annerkennung—Die Durchfihrung dieser Arbeit stiitzt sich u.a. auf experimentelle Untersuchungen,** 
die im obigen Institut unter dankenswerter Unterstiitzung u.a. auch seitens des Universitaétsbun- 
des Erlangen und des Niirnberger Sonderfonds ausgefiihrt worden sind. 
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MASS TRANSFER BY FREE CONVECTION AT 
HORIZONTAL ELECTRODES* 


E. J. FENECH and C. W. Tosias 
Lawrence Radiation Laboratory and Department of Chemical Engineering, 
University of California, Berkeley, Calif., U.S.A. 


Abstract—Limiting currents were measured in an unstirred cell at horizontal cathodes facing upward. 
Electrolyte composition ranged from 0-01 to 0-7 M CuSO, in 1-5 M H,SO,. Cathode sizes varied 
from 0:1—30 by 10 cm, and the free height above the electrode from 1-16 cm. Limiting currents for 
deposition of copper ranged from 0-68-129 mA/cm?. For electrode width larger than 20 mm the data 
is well represented by the general correlation 
Nu’ = 0:19 (Sc . 

where Nu’, Sc, and Gr are the Nusselt number for mass transfer, the Schmidt, and Grashof numbers, 
respectively. The experimental range used in the correlation included 10° < (Sc. Gr) < 1-4 x 10” 
The results indicate that the boundary layer is turbulent, as it is in the case of the analogous heat- 
transfer model. 


Zusammenfassung—Es wurden in ungeriihrten Badern die Grenzstréme im Falle von horizontalen 
nach oben gewandten Kathoden gemessen. Die Versuchsbedingungen wurden innerhalb folgender 
Grenzen verandert: Badzusammensetzung, CuSO, 0,01-0,7 M (in H,SO, 1,5 M); Kathodendi- 
mensionen, 0,1 — 30 x 10 cm; freie Héhe iiber der Elektrode, 1-16 cm; Grenzstrom, 0,68- 
129 mA/cm*. Fir Elektrodenbretein grésser als 20 mm konnten die Ergebnisse gut dargestellt 
werden durch die verallgemeinerte Korrelation 
Nu’ = 0,19 (Sc Gr)¥* 

worin Nu’ die Nusselt’sche Zahl fiir den Stofftransport, Sc die Schmidt’sche und Gr die Grashof’sche 
Zahl bedeuten. Der untersuchte Bereich umfasst das Gebiet 10° < Sc Gr < 1,4 x 10". Die 
Ergebnisse zeigen, dass die Grenzschicht turbulent ist, wie dies auch beim Wiarmetransport bei 
entsprechenden Bedingungen der Fall ist. 


Résumé—On a mesuré, en solution non agitée, les courants limites dans le dépét de cuivre sur des 
cathodes horizontales, dont la face était tournée vers le haut. Les conditions expérimentales ont été 
variées dans les limites suivantes: electrolyte, SO,Cu 0,01-0,7 M +SO,H, 1,5 M; dimensions 
des cathodes, 0,1 — 30 x 10 cm; espace libre au dessus de I’électrode, 1-16 cm; courant limite, 
0,68-129 mA/cm?. Pour des électrodes d’une largeur supérieure 4 20 mm les résultats peuvent étre 
représentés par la corrélation générale 

Nu’ = 0,19 (Sc Gr)'* 


ou Nu’, Sc et Gr représentent, respectivement, le nombre de Nusselt pour le transfert de masse, le 
nombre de Schmidt et le nombre de Grashof. L’intervalle expérimental utilisé dans cette corrélation 
comprend 10° < Sc Gr < 1,4 x 10!*. Les résultats montrent que la couche-limite est turbulente 
comme c’est aussi le cas pour le transfert de chaleur dans des conditions correspondantes. 


INTRODUCTION 
IN recent years important advances have been made in the quantitative interpretation 
of mass transfer phenomena in electrode reactions. Through the definitive work of 
Levich', Agar®, and others® the physical concept of the “Nernst diffusion layer” was 
replaced by the “mass transfer boundary layer”, which allows for fluid motion to 
extend up to the solid/fluid interface. 


* Manuscript received 4 January 1960. 
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Although exact solutions of the fundamental equations of hydrodynamics were 
obtained for a few models, in general the nonlinear partial differential equations 
representing convective mass transport and distribution of potential present insur- 
mountable mathematical difficulties. The “Boundary Layer Theory” based on the 
asymptotic form of the exact differential equations of hydrodynamics yields analytic 
solutions for a restricted number of geometries and flow conditions.* By this method 
quantitative expressions were derived for limiting currents under free convection and 
forced convection conditions in cells of the simplest geometry, and for laminar flow.° 
When complex geometry or turbulent flow conditions do not allow formulation of an 
analytical approach the dimensional methods of analysis® proved to be quite as useful 
as in heat-transfer studies. Even in the absence of clear-cut concepts on detailed 
mechanism, the grouping of variables into dimensionless numbers greatly reduces the 
number of measurements necessary for obtaining coefficients and exponents, and 
development of qualitative theory is facilitated.»7.§ 

Of the various models investigated, ionic mass transport in the absence of external 
stirring (free convection) at vertical electrodes has received by far the most attention. 
Limiting currents® concentration gradients and velocity profiles'®." have been measured 
over a rather wide range of solution properties and electrode sizes. Also, by means of 
the boundary-layer technique various authors have developed theoretical solutions 
for this model. The agreement of experimental data with theoretical predictions is 
remarkably good.'°.'”, When limiting current is reached over the entire surface of a 
vertical electrode and the fluid motion due to the buoyancy force is laminar, the 
following equation represents the interdependence of pertinent variables: 


Nu’ = 0-66 (Sc . Gr)"/4. (1) 


The proportionality constant 0-66 and the exponent of 1/4 were obtained by 
correlating results of hundreds of measurements of limiting currents.’»? (Numerical 
integration of the basic boundary layer equations by Ostrach’* for heat transfer yields 
0-67 for the constant when Sc > 100.) According to (1) the local limiting current 
density is proportional to the fourth root of the distance from the leading edge of the 
electrode, and approximately proportional to the 5/4 power of bulk concentration. 
As shown by Wagner™, when the applied current is substantially less than would 
correspond to the limiting current density, the current-density distribution is essentially 
uniform over the electrode surface. While our understanding of free convection mass- 
transport phenomena along vertical surfaces is rather well advanced, and close 
correspondence with the heat-transfer analogue is clearly established, models of other 
geometry have received practically no attention. From theoretical and experimental 
results in heat-transfer studies it may be expected that the mechanism of convective 
mass transport to a horizontal electrode should greatly differ from the vertical model. 
Since the use of horizontal electrodes in electrochemical practice is not uncommon, 
investigation of mass-transport conditions for this model should be of interest not only 
to the student of mass-transfer phenomena, but also to those involved in the design 
and operation of electrochemical processes. 

In the present work only the case of horizontal electrodes facing upward will be 
considered. Spontaneous stirring, or free convection, results when the density of the 
electrolyte is reduced in the vicinity of the electrode relative to the density in the bulk 
solution. Such a density gradient is the direct consequence of the concentration 
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gradient of the reacting ionic species; the latter is caused by the fact that the trans- 
ference number of the reacting ion is less than unity. The most convenient method for 
studying rates of mass-transport by the free convection mechanism is by measuring the 
maximum rate of the electrode reaction (i.e. limiting current) which may be maintained 
in the steady state. This condition is reached when the steady state concentration of 
the reacting ions approaches zero on the solution side of the electric double layer.> An 
attempt to increase the current consequently results in a rapid increase of potential, 


SCHEMATIC CIRCUIT DIAGRAM 


* Standard current shunt | 


plote 


66- 396 V 


Motor driven LEGEND: 
— Boundary of ceil — Measuring circuit 
rheostats Electrolyzing circuit Electrodes 
c=3 Electrolyte 


Fic. 1. Schematic diagram of experimental circuit. 


until a consecutive electrode process becomes possible. The mass transfer coefficient 
k,, may be expressed in terms of the limiting current density, J,, 


k 
nFC, 


(2) 
It should be noted that k; depends on hydrodynamic conditions and, therefore, 
under conditions of natural convection where stirring is generated by the electrode 
process itself, k,; is a function of current also. Therefore mass-transfer coefficients 
measured at the limiting current density do not apply at lower current densities.“ 


Apparatus and materials 


The electrode reaction selected as a vehicle for this study was the cathodic reduction 
of cupric ion to copper from acid copper sulphate solutions. The obvious advantages 
of this choice are dominated by the fact that pertinent physical properties of these 
solutions have been measured previously.’ As in earlier studies,® the dissolution of a 
copper anode served as the anodic reaction. 

The electrolysing circuit (Fig. 1) corresponded to the usual arrangement employed 
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in earlier studies, the only significant difference being in the use of a motor-driven bank 
of rheostats. This feature allowed one to increase the applied potential across the cell 
terminals in a reproducible manner, and also permitted changing the rate of increase of 
current between rather broad limits. 

To obtain the limiting current plateau, “identical reference” electrodes were used, 
which yielded the approximate concentration polarization directly. The small amount 
of ohmic potential drop included in the measured potentials together with whatever 


Fic. 2. Section drawing of experimental cell. 
Side Cell Assembly 


1. Tank 8. Anode holder 

2. Inlet—outlet catholyte 9. Anode contact 

3. Spacers 10. Cathode holder 

4. Diaphram 11. Spacers to accommodate 

different size electrodes 

5. Anode compartment 12. Cathode 

6. Inlet—outlet anolyte 13. Cathode contact 

7. Anode 14. Points at which reference 
— cells can be attached 


activation polarization existed was of no consequence, because only the magnitude of 
limiting current needed to be determined. 

A cross-sectional diagram taken through the long dimension of the Lucite elec- 
trolysis cell built for these studies is shown in Fig. 2. 

The anode was separated from the cathode compartment by a }-inch thick acid- 
proof ceramic diaphragm.* The use of this diaphragm was necessary to eliminate the 
influence of convection currents generated by the dissolving anode, and made use of 
more dilute solutions in the anode compartment feasible. Two mechanical stirrers 
served to prevent crystallization of copper sulphate on the anode. The cathode to 
diaphragm distance could be varied between 1—-16cm in | cm intervals by use of 
Lucite spacers around the inner periphery of the cell. 

Cathodes extended across the short inner dimension (10 cm) of the compartment; 
the widths used included 0-1, 0-2, 0-5, 1, 2, 5, 10, 20, 30cm. The cathode holder was 
designed to hold each size electrode in such a manner that the cathode surface was in 


* “Filtros 35”, Filtros Inc., East Rochester, New York. 
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Fic. 3. Top view of cathode in place, showing cathode contact and points at which 
reference cells could be attached. 
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the plane of the surface of the Lucite blocks on both sides. Thus, the entire cathode 
assembly formed a smooth horizontal plane. 

For special studies, the blocks adjacent to the cathode could be replaced by tall 
Lucite blocks which extended up to the diaphragm. This model permitted the study 
of the effect of limiting walls at the edges of electrodes. 

Fig. 3 represents a top view of the empty cell, with only the cathode holder in 
place. A copper rod served to make electrical contact with the cathode. Capillary 
holes (0-0135 in. i.d.) to which reference cells could be attached were located at the 
edge of each size electrode (0-1 mm over the plane of the cathode) and also at the 
exact centre line of the cell. The reference-cell unit, which fitted the Lucite adapter, is 
shown in Fig. 4. Anolyte and catholyte were stored in 2-gallon glass bottles provided 
with glass stop-cocks near the bottom, situated 4 ft overhead. Used electrolyte was 
drained into bottles below the cell. Cell compartments were filled by gravity flow from 
these bottles, through channels provided in the Lucite wall of the cell. All chemicals 
used were of standard c.p. quality. Approximate molarities of catholytes were 
0-7, 0-23, 0-08, and 0-01 M Cu** and 1-5 M H,SO,. Solutions containing glycerol 
were approximately 0-75 M H,SO,, 5-4M glycerol, and 0-4M Cu®*. Following 
preparation and then at suitable time intervals the solutions were analysed: copper 
by the thiosulphate method,’® acid by titration with NaOH, and glycerol by cerate 
oxidation.!? 

In order to insure reproducible surface quality after machining, the electrodes were 
polished by number 400 emery paper, subsequently washed and degreased. Reference 
electrodes were prepared in the same manner. Electrodes were used immediately after 
preparation. 


EXPERIMENTAL 


After both the working cathode and reference electrode were mounted in place, 
the ceramic diaphragm was lowered into the cell and the anode inserted above it. The 
catholyte was then introduced from the overhead storage bottle and after flooding this 
compartment the anode compartment was filled. Following a 10-15 min waiting 
period the current was switched on, and the motor driven rheostat set in motion 
gradually increasing the applied potential. When the limiting current plateau appeared 
on the x-yrecorder, which plotted current vs. reference voltage directly, the experiment 
was terminated, the cell drained and disassembled. For each run fresh electrolyte and 
new cathodes were used. 

The correct choice of rate of increase of applied potential presents an interesting 
problem. It is desirable to keep the electrolysis period as short as possible in order to 
avoid (a) appreciable depletion of bulk concentration, (b) excessive roughening of 
cathode surface. However, the rate of increase of current has to be low enough so as 
to allow natural convection to reach a quasi-steady state. A number of runs were 
made with the purpose of selecting the rate of change of applied potential and also to 
decide whether starting with a finite potential rather than zero would be of advantage. 
Fig. 5 shows typical results when different initial voltages were applied and then rate 
of change of applied potential was kept the same. As illustrated, the initial voltage and 
the time required to reach the limiting current did not influence the limiting current 
observed, except when the duration of electrolysis was greatly increased. In these cases 
the bulk concentration has diminished already sufficiently to cause a lower limiting 
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current. On the basis of these exploratory runs, 3-5 min was used in subsequent runs 
for reaching the limiting region. 

Serious difficulty was encountered however in the case of 0-01 M solutions. 
Because of the low bulk concentrations, extended periods could not be used for 
reaching limiting current. Employing the usual time interval however yielded / vs. 
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Fic. 5. Limiting current curves for different length runs with no other experimental 
variables changed. 


RUN 220 

SEPARATION 

ELECTRODE O5*/0cM 

CONCENTRATION ~~ OO/ M 
Cu SO 


JRRENT DENSITY (ma/cm*) 


TIME 6 min 


04 06 
AE (volts) 


Fic. 6. Typical limiting current curve for 0:01 M CuSO,. 


AE curves of the type illustrated in Fig. 6. An explanation for this behavior may be 
found if one considers the very low driving force for convection at these low concentra- 
tions. Undoubtedly in this case, when copper deposition is started unsteady state 
diffusion is the dominating mode of mass transport. The “true” steady state limiting 
current may be exceeded temporarily, but then, although the applied potential is 
increased, the current drops until hydrogen evolution starts. Thus the slow develop- 
ment of convection prevents one from observing a limiting current. The repro- 
ducibility of these “‘camel-back”’ curves was extremely poor in contrast to the runs 
at higher concentrations. Since assignment of either the peak or the bottom of the 
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camel-back curve as the limiting current lacks justification, experiments with the 
0-01 M Cu?* solutions were not included in the correlative work. 

The effect of location of capillary junctions along the sides of electrodes proved to 
have negligible influence on the limiting currents observed. The time/voltage curves 
in Fig. 7 were obtained simultaneously by a multipoint recorder-potentiometer. In 
subsequent runs only the capillary junction located at the centre line was used. 


T T T T T 


RUN 1/60 

SEPARATION (CM 

ELECTRODE 10x 20cm 

VOLTAGE AT ZERO TIME 6.5 VOLTS 
VOLTAGE AT END OF RUN /2.0 VOLTS 


— CENTER 
(cm 
4#--- 10cm 


TIME (minutes) 


6 VOLTS 


AE 
Fic. 7. Variation of polarization with time at four points along a 20cm electrode. 


Data 


Approximately 400 individual limiting current measurements were performed, of 
which over 100 were designed to obtain information about the effect of rate of increase 
of potential, of location of capillaries and in general about the approximate values of 
limiting currents for a given set of variables. Using the procedures developed by 
these preliminary studies, 277 runs representing 99 different combinations of variables 
were subjected to evaluation. Ranges of variables investigated are given in Table 1. 


TABLE 1. RANGES OF VARIABLES INCLUDED IN EXPERIMENTAL STUDY AND CORRELATION 


Variables Experiments Correlation 


Cathode width (mm) 1-300 20-300 
Cathode diaphragm distance (cm) 1-16 1-16 
Electrolyte concentration ; CuSO,(moles/l.) 0-011-0-692* 0-08 1-0-692* 
Concentration difference (bulk—interface of 

H.SO,)(moles/1.) 0-0045-0:236 0-032-0:228 
Density (bulk) (g/cm*) 1-096-1:187 1:099-1-187 
Density difference (bulk—interface) (g/cm*) 0-001-0-083 0-0084-0:079 
Viscosity, average (c.p.s.) 1:30-8-03 1-30-8-03 
Diffusion, coefficient, average (cm*/s) 1:37 x 10-*-5-74 x 10-* | 1:37 x 10-*-5:-74 x 10-* 
Limiting current density (mA/cm*) 0-68-129 69-125 
Nusselt number 47-1,675 312-1,675 
Grashof number 7,200-6:1 x 108 5-4 10*-6-1-10° 
Schmidt number 2:1 x 108-5-2 x 104 2:1 x 10%-5-2 x 104 
Rayleigh number 1-5 x -4 10 1-1 x 10°-1-4 x 10% 


* also 0:37 M CuSO,, 0-775 M H,SO,, 5-4 M glycerol. 
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Effect of cathode-diaphragm distance 

The effect of depth of electrolyte over the cathode was studied using all four 
concentration levels (0-01 M, 0-08 M, 0:24 M and 0-67 M CuSO,). Depth was varied 
between 1-l16cm. Table 2 illustrates the results obtained. Within the limits of 
reproducibility the cathode-diaphragm distance appears to have no effect on the measured 
limiting currents. 


TABLE 2. EFFECT OF CATHODE—DIAPHRAGM DISTANCE ON LIMITING CURRENT DENSITY 
(ELECTRODE WIDTH 100 MM) 


Conc. Cathode-diaphragm I 
CuSO, distance 
(mole/I.) (cm) 


0-656 


The absence of a height dependence of /, indicates that the transport mechanism 
involves a thin turbulent boundary layer of the electrode/electrolyte interface and that 
velocity component of bulk motion of fluid in the horizontal plane must be negligibly 


small. 


Effect of electrode width 

Electrode width was varied between 1-300 mm. When the electrolyte extended 
beyond the edges of the electrode, strong variation of limiting current with width was 
observed (Fig. 8). The limiting current density is highest for the narrowest electrodes, 
but significantly, an increase of width beyond 20 mm causes only very slight drop in 
average limiting current; /, for 100 and 300 mm wide electrodes may be regarded as 
identical within experimental accuracy. This surprisingly strong dependence of J, 
on electrode width may be explained if one considers the probable mechanism of 
transport. When Cu** ions are removed from the solution in the region adjacent to 
the electrode, the resulting situation is unstable and any small disturbance will result 
in convective motion.'*:!* The stability criterion was established by analytical methods 
by Rayleigh®® and heat transfer experiments by numerous workers have confirmed 
that convective, “cellular” motion starts when the value of the product Ra = Gr . Sc 
exceeds approximately 1700.4 The character of this motion gradually changes as the 
Rayleigh number is increased, and somewhere between 20,000 < Ra < 45,000 the 
boundary layer becomes fully turbulent.” This mechanism is characteristically 
independent of position, and there is a lack of dependence on interference with motion 
in the horizontal direction. 


0-081 1 | 7-4 
0-081 2 | 
0-083 8 7:2 
0-234 | 27-9 
0-234 2 | 29:1 
0-232 4 27-5 
0-231 8 28-2 : 
0-230 16 28-4 2 
19¢ 
0-657 1 104-4 
8 103-4 
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In our case, however, the electrode receives a fresh supply of Cu** ions also from a 
laminar fluid motion sweeping across the edges in a direction normal to the egdes. The 
existence of such motion could be detected by direct visual observation. Since this 
mechanism contributes materially only to the mass transport near the edges, its effect 
is appreciable only on narrow electrodes, and for electrodes wider than 50 mm, the 
limiting current no longer decreases with increasing width. In further support of the 
above explanation, experiments with rigid boundaries around all four edges may be 


© Two electrode edges free 
4 All edges limited by vert 
cal wells 


0.24 M CuSQ, 
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(ma/cm*) 
w 
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{208 M CuSO, 
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5 0 
ELECTRODE WIDTH (cm) 


Fic. 8. Dependence of average limiting current density on electrode width. 


considered. In the case of electrodes wider than 50 mm, elimination of free edges 
caused no change in the measured limiting current density. With electrodes narrower 
than 20 mm, /;, was always distinctly smaller with four walls than with two free edges. 
It should be mentioned, however, that the limiting currents over narrow electrodes 
even with four walls were larger than for wider electrodes. It is possible that between 
narrow vertical boundaries laminar bulk motion is generated sweeping down along one 
side, and ascending along the other. In such a manner vertical boundaries could 
contribute to the improved efficiency of mass exchange. 

Reproducibility of results obtained on narrow electrodes (1, 2, 5, and 10 mm) was 
rather poor. For this reason, and because the mass transport on these is dominated 
by a secondary mechanism, these measurements were not used in the correlation 
proposed later. 


Effect of concentration 


In a given cell geometry, the limiting current density increases with bulk concentra- 
tion of the reacting ion, Cu**, far more rapidly than corresponding to a linear relation- 
ship between C, and J;. The exact dependence cannot be established without 
dimensionless grouping of variables, because a change in concentration also affects 
viscosity, density, and diffusion coefficient. A log/log plot of limiting current vs. 
concentration indicates the approximate relation 
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Effect of viscosity 

To extend the range of viscosities in this investigation, limiting currents were also 
obtained in solutions containing 5-4 M glycerol, 0-37 M CuSO,, and 0-77 M H,SQO,. 
The viscosity was approximately 8-2 centipoise. No evaluation of any viscosity effect 
is presented here, because viscosity also affected the diffusion coefficient. 


5000 


0.329 
u =0./90 (SeGr 


ScGr 
Fic. 9. General correlation of limiting current density at horizontal electrodes. 
A Glycerol 
O No glycerol. 


Correlation of data 


On the basis of previous heat transfer studies**.** and also, considering the success- 
ful correlation obtained for vertical electrodes in laminar free convection, it was 
expected that the present data might be correlated in the form 


Nu’ = a(Gr. Sc)’ or Nu’ = c. Gr*. Sc*. 


As the characteristic dimension in the Nusselt and Grasshof numbers the vertical 
distance between cathode and diaphragm was chosen.* By this choice we restrict the 
validity of the proposed correlation to electrodes wider than 20 mm. In Fig. 9 all the 
limiting current-density data within the range indicated in the second column of 
Table 1 (131 runs representing 56 different combinations of variables) have been plotted 
with log(Nu’) and log(Se . Gr) as co-ordinates.t A sampling of data and calculated 
values of corresponding dimensionless groups is presented in Table 3. Average per 
cent deviations{ of limiting current values obtained under identical conditions were as 


* Average mass transport rate and local rate should not differ when extended surfaces are 
considered. Only when secondary effects, such as laminar flow from the sides, represent an appreciable 
part of the mechanism of transport does the mass-transfer coefficient depend on electrode width. 

+ For methods used to calculate values of dimensionless groups see Appendix. 
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follows: -+-4-2°% for 0-08 M, 1-3 % for 0-24 M, for 0-69 M, and 2-6 for 0-37 M 
CuSO, solutions. 

Least-squares treatment in the form: log Nu’ = a + b log (Sc . Gr) yields for the 
coefficient a 0-190, with 95% confidence limits of 0-172-0-201, and for the exponent b 
0-329, with 95° confidence limits of 0-325—0-333. The standard deviation in terms 
of log Nu’ is s = 0-0767. The coefficient of correlation is r? = 0-994. Instead of the 
optimal exponent, 0-329, one may conveniently use b = 4, in which case the proposed 
correlation is 


Nu’ = 0:19 (Sc . Gr)". (3) 


TABLE 3. SAMPLE DATA AND CORRESPONDING DIMENSIONLESS NUMBERS 


Run. no 161 162 45 61 82 239 


CuSO, conc. (mole/I.) 0-082 0-082 0-239 0-234 , 0-220 S73 0-370 
H,SO, conc. (mole/I.) 1-490 1-490 1-566 1-608 . 1-674 ’753 0-760 
Glycerol conc. (mole/I.) 0 0 0 0 . 5-33 
Electrode width (cm) 2- 2:0 5-0 10-0 30-0 2-0 
Free height (cm) 8 1 1 1 
Limiting current density 

(mA/cm?) 8-50 27:3 25-6 14:3 
H,SO, conc. diff. 

(mole/I.) 0-033 0-093 0-085 > 0-173 
Mass transfer coef. 

(cm/s x 104) 5-35 5-86 5-98 1-94 
Average viscosity (c.p.s.) | 1-31 1:39 “45 1-41 7:79 
Bulk density (g/cm*) 1-100 1-125 1-129 | 1-183 
Density diff. (g/cm*) 0:0086 0-026 0-024 “03 0-039 
Average diff. coef. 

(cm?/s 10°) 5-69 5-38 5-28 1-40 
Transference no. CuSO, “045 0-045 0-0118 0-0097 0-0327 

752 109 = 111 113 141 138 
21-0 21-0 23-2 23-5 24-0 24-0 497- 477 
0-542 | 277- 1-49 1-44 1-32 1-32 0:0722, 0-0748 


In view of the uncertainties involved in evaluating transference numbers, interfacial 
compositions and average properties, the degree of scatter of data about the line 
representing the proposed correlation is well within reasonable expectations. 


Comparison with heat transfer studies 


An exact or even approximate theoretical treatment of our hydrodynamic model 
does not appear feasible. In the case of laminar cellular motion the necessity of 
considering the hydrodynamic equations for mass flux, along with those for force, 
present mathematical difficulties that are considered insurmountable by known 
techniques.” In the turbulent regime, where properties at any point are subject to 
random fluctuations, not even the mathematical formulation of the problem has been 
achieved. 

Mass-transfer studies on models related to the present one have not been reported 
in the literature. Comparison of the new correlation to results of heat-transfer 


investigations should serve to give some enlightenment about the mechanism of the 
transport process under discussion. 

Past work on rates of heat transfer across fluids confined between two horizontal 
plates, where the one at the bottom was heated has been reviewed by Malkus*’, and 
more recently by Globe and Dropkin®. The correlations proposed by Jakob" for 
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air, Nu = 0-068 (Gr)"’3, and by Malkus on basis of work using water as the medium, 
Nu = 0-085 (Gr . Pr)®?35, were based on work embracing rather narrow ranges of 
fluid properties. Globe and Dropkin expanded particularly the range of Prandtl 
numbers investigated, and found that the power on the Prandtl number should be 
different than on the Grasshof group 


(4) 


Nu = 0-069 (Gr . Pr)!* (Pr)®74. 


Data presented by Schmidt also seem to indicate that a difference in exponents will 
more correctly represent the behavior of data. 

A corresponding tendency has been detected in the present work also. The data 
points corresponding to high viscosity runs in Fig. 9 lie distinctly and consistently 
above the least-squares line. These points may be shifted to coincide with the line if 
one raises the Sc number to a power different than on the Grasshof number. The 
resulting equation 


Nu’ = 0:129 Sc 374 (5) 


represents data slightly more accurately. However the viscosity range investigated was 
too narrow to suggest a definite preference between (3) and (5). In aqueous electrolytes, 
and in molten salts, the viscosity range of practical interest is close enough to the 
range covered in the present work, hence the use of either correlation may be considered 
accurate enough for practical purposes. 

The range of Rayleigh numbers covered in the present study, 10°-10", overlaps 
the upper limit of the range studied by Globe and Dropkin. Although Schmidt and 
Saunders!® and later Malkus™ found evidence of distinct “transitions” from one mode 
of turbulence to another, the present results indicate that the mode of turbulent 
transport does not noticeably change in the range 10° < Ra < 10”. 


CONCLUSIONS 

Limiting current densities obtained on horizontal cathodes facing upward when 
the sole electrode process was the deposition of copper from acid copper sulfate 
solutions, could be correlated according to 


= Nu’ = 0:19 (Gr. Sc)". 
nFC,D 


The value of the exponent and also the fact that the depth of electrolyte had no 
noticeable influence on limiting current densities point to a mass-exchange mechanism 
by turbulent eddies. The lack of dependence of limiting current densities on electrode 
width when this is larger than 20 mm is consistent with such a mechanism. The rapid 
increase of limiting current densities found on successively narrower electrodes may be 
explained by the improvement of the supply of ions provided by a laminar fluid motion 
sweeping in over the electrode edges. 

Not included in the correlation were data obtained with dilute (0-01 M) solutions. 
The usual limiting current plateau could not be obtained in these cases because the time 
of electrolysis could not be extended sufficiently to allow the development of steady 
state convection. 
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APPENDIX 


Calculation procedure used for obtaining values of the dimensionless 
groups: Nu’, Gr, Se 

Data by Eisenberg et al. were used to calculate densities and viscosities. Estima- 
tion of diffusivities were based on data by Gordon” and Thovert”®. Corrections were 
applied for temperature, viscosity and ionic strength effects. 

Approximate values of the transference numbers were obtained by making the 
following assumptions: 

(1) sulphuric acid is dissociated completely to H* and HSO,- 

(2) bisulphate ion dissociates to H* and SO,~ with K = 2 x 10-2”? 

(3) CuSO, is completely dissociated. 
Ionic mobilities were calculated by multiplying the conductance ratio with the ionic 
mobility at infinite dilution.** Using these approximations the transference number of 
species (1) is: 


Cyne 
1 


To facilitate processing of data by digital computer,* dependence of density, 
viscosity, diffusion coefficient and transference number on composition were expressed 
as power series. 


p = 0:9978 + 0-06406 Myx. so, — 000167 
+ 0:12755 Meuso, + 0°01820 M2cuso, 
— 0-00235 Myiycerot + 0:00353 
= 0-974 + 01235 My.,s0, + 0:0556 M2y.,s0, 
+ 0:5344 Meuso, + 05356 M%uso, 
01475 Myrycerot + 0:2029 
1. Deyso, = (0-7363 + 0-00511 My,so, + 0-02044 Meuso, 
+ 0:06530 Myiycero) (8) 
Dy,go, = (16691 + 0-24519 Myz,s0, + 0:96637 Mcuso, 
0:06530 Myiyceroi) 10. (9) 
= (0:2633 — 01020 Myz,s0,) Meus (10) 


ty+ = 0°8156 — 0-2599 — 0°1089 24. (11) 


a2 


In the range of variables considered in this study, the maximum deviation of values 
calculated by these equations from curves representing data was +-0-5 per cent. 

The calculation of average properties requires knowledge of interfacial composition. 
To estimate these, the following reasoning was employed. At the limiting current 
density concentration of Cu* on the surface approaches zero. However, due to 
migration, there is an increase in H,SO, concentration. In the steady state the rate of 


* IBM 650. 
+ Equations are valid only for 22°C. 


323 
| 
a 
4 
7 
4 


E. J. FeENecH and C. W. Tostas 


Tr, tytay. 


nF Kuso, (Ci — Co) 11,80, 


There are three unknowns in this equation: fy+,y., kq,so, and C, 


movement of H,SO, to the electrode must be balanced by an equal rate of transfer in 
the reversed direction by diffusion and convection, 


(12) 


. Itis reasonable 


to assume that the mass transfer coefficient for sulphuric acid bears the same relation 
to its diffusivity as in the case of CuSO,. Thus if Nu’ = a(Gr. Sc)"* is approximately 
correct, one may write 


2/3 
ku,so, = (Diz,s0,/ Peuso, av. Keuso,: 


(13) 


Using (2), (13) and the equations expressing dependence of diffusivities and trans- 
ference numbers on concentration (8-11), all unknowns can be found by trial and error 
procedure. Subsequently, “average” properties were calculated by taking the arith- 
metic average between values in the bulk solution and at the interface. The procedures 
outlined above, although not mathematically complex, are extremely time-consuming. 


The use of digital computers for this purpose is well justified. 


Toy2+ 


Or yt 


x 


~ 


A 
= k/pC, 

v= pulp 


NOMENCLATURE 


Constant coefficient 

Constant exponent 

Constant coefficient 

Heat capacity 

Constant exponent 

Diffusion coefficient 

Constant exponent 

Polarization 

Faraday 

Acceleration of gravity 

Heat-transfer coefficient 

Current 

Limiting current density 

Thermal conductivity 

Overall mass-transfer coefficient 

Mass-transfer coefficient 

Molarity concentration 

Number of electrons exchanged in electrode 
reaction 

Transference number 

Characteristic dimension 

Thermal coefficient of expansion 

Temperature gradient 

Signifies difference 

Thermal diffusivity 

Viscosity 

Kinematic viscosity 

Density 


cal/g.°C 
cm?/s 


V 

C/equiv. 

981 cm/s? 
cal/em?.°C 

A 

A/cm? 
cal/em*.°C/em 
cm/s 

cm/s 

mole/l. 


equiv/mole 


cm 
1/°C 
°C/cm 


cm?/s 
g/cm.s 
cm?/s 
g/cm® 


324 
Vo. 
a 2 
c 
d 
D 
AE 
F 
Co 
5 
h 
I 
k 
ky 
Koy2+ OF y+ 
M 
n 
p 


Mass transfer by free convection at horizontal electrodes 


Subscripts 
i Interface 
b Bulk 
av. Arithmetic average between bulk and interface 


Dimensionless groups 


1. 
y 
4. 
6. 
8 


Nu = /Ax/k Nusselt number for heat transfer 
Nu’ = k;x/D Nusselt number for mass transfer 


Pr Prandtl number 


v/D Schmidt number 


2(p, Pi) Pay 
pile? 
Bgaxt/Kv Rayleigh number for heat transfer 


Grashof number 
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ETABLISSEMENT D’UNE NOUVELLE 
ECHELLE STANDARD DE pH 


I. TAMPONS AUX PHOSPHATES* 


G. MARONNY 
Université de Poitiers, France 


Résumé—Pour déterminer ces nouveaux étalons matériels de pH |’on fait appel a l'étude de cellules 
a un seul compartiment électrolytique, ou, par l’intermédiaire du milieu étalon, s’opposent électrode a 
hydrogéne et électrode a chlorure d’argent. 

La notion de coefficient d’activité compensé permet d’attribuer au coefficient d’activité de lion 
Cl- la valeur de yx obtenue expérimentalement en opposant une électrode 4 amalgame de 
potassium a l’électrode 4 chlorure d’argent 4 travers le méme milieu. Les étalons de la nouvelle 
échelle standard envisagée contiennent donc obligatoirement les ions K* et Cl- en quantité appréci- 
able, par contre en sont exclus les cations autres que K* et H*. 

La premiére série d’étalons de pH étudiés est constituée par des mélanges équimoléculaires de 
KH,PO, et K,HPO,, compris entre 0,01 et 0,1 M, additionnés de quantités de KCI variant de 0,05 a 
1M. Les valeurs de pH obtenues a 25°C s’échelonnent entre 6,5 et 7 et permettent, soit de 
“standardizer”’ les pH-métres industriels, soit d’étalonner une électrode 4 calomel pour une détermina- 
tion classique de pH. 

Les résultats peuvent étre utilement comparés aux études faites antérieurement sur les mélanges de 
phosphates, mais l’avantage des milieux proposés est d’étendre le domaine de l’échelle des étalons de 
pH jusqu’a des forces ioniques dépassant Iunité. 


Abstract—To determine new pH standards recourse may be had to the study of cells having a single 
standard electrolyte medium and hydrogen and silver/silver-chloride electrodes. 

The idea of the compensated activity coefficient allows us to attribute the value of 7 + Kc}, obtained 
experimentally from potassium amalgam and silver/silver chloride electrodes in the same medium, 
to the activity coefficient of the Cl- ion. The standards for the new standard scale envisaged therefore 
necessarily contain K* and Cl- ions in considerable quantity, and cations other than K* and H* are 


excluded. 

The first series of pH standards studied consists of equimolecular mixtures of KH,PO, and 
K.HPO,, between 0-01 and 0-1 M, with KCI between 0-05 and 1M. The values of pH obtained 
fall between 6°5 and 7, and permit the standardization of industrial pH meters and also the calibration 
of the calomel electrode for classical pH determination. 

The results may be usefully compared with previous studies of phosphate mixtures, but the 
advantage of the present media is to extend the range of the scale of pH standards up to ionic 
strengths greater than unity. 


Zusammenfassung—Zum Zwecke der Bestimmung neuer pH-Standarde zog man Zellen heran, bei 
denen sich Wasserstoffelektrode und Silber/Silberchloridelektrode in der zu untersuchenden Lésung 
direkt gegeniiberstanden. Unter Zuhilfenahme des Begriffs des “kompensierten Aktivitatskoeffi- 
zienten’ kann der Aktivitatskoeffizient der Chloridionen und damit das Potential der Referenzelek- 
trode ermittelt werden, indem man den Aktivitatskoeffizienten yc), erhalten aus der Kette— 
Kaliumamalgamelektrode/gleicher Elektrolyt/Silberchloridelektrode—dem Aktivitatskoeffizienten 
der Chloridionen gleichsetzt. Die neuen Standardlésungen enthalten deshalb notwendigerweise die 
Ionen K* und Cl- in definierten Konzentrationen, anderseits sind Kationen ausser K+ und H+ 
ausgeschlossen. 


* Présenté a la lle reunion du CITCE, Vienne, September 1959. 
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Die betrachtete Serie von Standard-Puffern bestand aus 4quimolaren Mischungen von KH,PO, 
und K,HPO,, 0,01 bis 0,1 molar, unter Zusatz von KCI in Konzentrationen zwischen 0,05 und 1 m. 
Die so erhaltenen pH-Werte liegen bei 25°C innerhalb pH 6,5 und pH 7,0. 

Die Resultate sind den von andern Seiten gemachten Messungen iiber Phosphat-Puffer vergleich- 
bar; der Vorteil der vorgeschlagenen Mischungen liegt in der Méglichkeit, auch pH-Standarde mit 
lonenstarken grésser als 1 zuganglich zu machen. 


INTRODUCTION 


LA notion de pH, introduite sous le nom “‘d’exposant hydrogéne” en 1909 par 
Sorensen’ est devenue familiére 4 tous les chimistes, mais sa définition reste encore 
actuellement un sujet trés controversé. Si du point de vue thermodynamique I’on 
veut définir le pH comme le cologarithme décimal de l’activité de l’ion hydrogéne, 
l’on se heurte 4 une impossibilité matérielle d’en effectuer la mesure par des cellules 
a deux compartiments salins, puisque dans |’état actuel de nos connaissances nous ne 
savons pas déterminer la tension entre deux milieux différents,? ce qui rend 
inapplicable la définition proposée par la suite par Sorensen et Linderstrom® 
et finalement acceptée par Clark.* 

Le recours a des cellules 4 un seul compartiment, pour éviter la tension de jonction, 
ne résoud pas non plus le probléme puisque l’on ne sait pas déterminer l’activité 
individuelle de Pion qui caractérise l’électrode de comparaison. 

Une convention est donc absolument nécessaire pour deéfinir un coefficient 
d’activité individuel d’un ion, mais du méme coup, le pH qui en résulte ne saurait 
étre considéré comme une grandeur thermodynamique, ainsi que l’ont signalé 
Harned et Owen.® 

L’on en est ainsi arrivé a la définition purement opératoire, récemment proposée 
par la Commission Electrotechnique Internationale® et par l’American Standards 
Association, qui lie algébriquement le nombre pH 4 la tension expérimentale d’une 
cellule 4 deux compartiments, opposant a travers le milieu étudié, une électrode a 
hydrogéne et une électrode 4 calomel; cellule utilisée dans la détermination classique 
du pH. 

LES ECHELLES DE pH 


Cependant depuis longtemps I’on s’efforce de constituer des étalons matériels de 
pH, principalement en vue du calibrage des appareils de mesure industriels qui, de 
par leur conception, nécessitent la connaissance d’un point de repére précis dans 
l’échelle des pH, et dont par ailleurs la sensibilité dépasse largement 4 l’heure actuelle 
la précision avec laquelle le pH peut étre défini. 

Nous citerons simplement, pour mémoire, les solutions tampons proposées par 
Sorensen’ et par Clark et Lubs,*-4 mais les valeurs de pH indiquées 4 I’époque sont 
entachées d’une erreur difficilement appréciable, entrainée par les tensions de jonctions 
inhérentes a la méthode de détermination. 

Les premiéres études particuliérement précises sont dues, d’une part 4 MacInnes 
et al.,® et d’autre part 4 Hitchcock et Taylor.’° Tous ces auteurs ont utilisé des 
cellules 4 deux compartiments salins comportant comme électrolyte des solutions 
relativement diluées d’acides faibles dont les constantes d’ionisation pK, sont 
particuli¢rement bien connues. Une extrapolation linéaire, permettant de retrouver a 
lorigine la valeur de pK,, fournit la valeur adéquate de la tension de l’électrode de 
comparaison, mais la précision du procédé est limitée aussi bien par la validité de 


a 
= 1 
Vol. 
2 
i 


328 G. MARONNY 


l’extrapolation linéaire que par la validité de expression qui permet le calcul inévitable 
des coefficients d’activite. 

Sous la direction de Bates et al.," Bates’ et Bates et Smith,’*-"4 le National 
Bureau of Standards s’efforce depuis une dizaine d’années d’établir une échelle précise 
et étendue d’étalons de pH. Le principe essentiel consiste a faire appel a des cellules 
sans jonction saline du type: 

Pt-H,|Solution tampon -+- Cl-(m)| AgCl-Ag (1) 
qui fournit a 25°C: 
€ 


2,303RT/F 


pwH = —log = + log (2) 


[m: molalité; y: coefficient d’activité; e,: tension de la cellule (1)]. L’on en tire: 

pH = pwH® + log yor (3) 
pwH® étant obtenu par extrapolation et représentant la valeur de pwH lorsque 
Me, = 0. Le point délicat reste finalement hypothése faite pour évaluer yc, a 
dilution infinie en ion CI-. 

Généralement l’on fait appel alors a la deuxiéme approximation de Debye et 
Hiickel, et pratiquement l’on peut supposer que tant que la force ionique reste 
inférieure a 0,1, les différents modes d’évaluation de y,,~ entrainent une incertitude de 
ordre de 0,02 unité pH sur le résultat final. 

Pour la British Standards Institution,"® le pH est une valeur purement opérationnelle. 
La convention initiale est que l’on attribue la valeur pH = 4,000 a 15°C a une solution 
0,05 M de phtalate acide de potassium, considérée comme étalon primaire S. Tous les 
autres étalons dits secondaires X sont établis selon: 


— Cx 
pHx = pHs 4 _ = (4) 


2,303RT/F 
a partir des tensions de deux cellules associant une électrode a hydrogéne d’électrolyte 
S ou X a une électrode de référence a calomel saturée. Indépendamment du caractére 
arbitraire de lhypothése initiale, il est 4 remarquer que ceci suppose l’invariabilité de 
la tension de jonction 4 KCI saturé quand l'on passe du milieu S au milieu X. 


METHODE GENERALE DE DETERMINATION DU pH 

Le point crucial de la question reste en définitive la signification et la détermination 
de l’activité d’un ion en solution. Pour sortir de impasse, VALENSI a proposé dans 
des travaux antérieurs,'*1$-1%.2°.21 Ja notion d’électrolyte compensateur. Il a montré 
en particulier que le coefficient d’activité d’un électrolyte, accessible par l’expérience, 
peut se décomposer en un produit de deux facteurs, respectivement caractéristiques 
des ions dont il est formé, grace au choix d’un électrolyte compensateur. Par suite, 
activité comparative d’un ion est définissable, et cela sans nécessiter la notion de 
potentiel chimique de cet ion. En outre, Valensi a montré que toutes les relations 
thermodynamiques conservent des formes identiques quand lon remplace les 
grandeurs ioniques propres par les grandeurs ioniques compensées. 

I] reste a choisir l’électrolyte compensateur. Pratiquement le chlorure de potassium 
semble le mieux indiqué, aussi bien par les considérations thermodynamiques que par 
le fait de Putilisation d’une électrode 4 calomel saturée dans la technique classique 
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de détermination du pH. Ce choix conduit en fait 4 la convention déja proposée en 
1919 par MacInnes” selon laquelle les coefficients d’activité des ions chlore et potassium 
sont égaux en tout milieu: 
= Ya = (5) 
Pour un milieu donné X, contenant une certaine quantité p de KCl, la détermination 
du pH reposera sur l'étude successive des trois cellules sans jonctions salines: 


K-Hg KCl (p) AgCl-Ag 
K-Hg Milieu X AgCl-Ag 
V% [K*], 
Pt-H, Milieu X AgCl-Ag 
[K*], 
La premiére fournit la tension standard e°, de l’électrode 4 amalgame de potassium, 
soit 4 25°C avec les logarithmes décimaux: 


(6) 


(7) 


(8) 


ex? = + — 0,11831 log p — 0,11831 log y. (9) 


La deuxiéme permet de déterminer les valeurs du coefficient d’activité moyen du KCl 
contenu dans le milieu étudié, et selon la convention (5) l’on en déduit: 


° 
OKT 


0,11831 


(3) log [K*] — (3) log [CI-] (10) 


La troisiéme fournit le pH selon: 


— 
pH = ee + log [CI-] + log yer (11) 


D’oui finalement: 
— &K 


P 0.11831 


+ (4) log [CI-] — (3) log [K*] (12) 


Malheureusement, seuls quelques milieux exceptionnels se prétent a ce genre de 
déterminations, ainsi que nous l’avons déja signalé.* En effet lutilisation d'une 
électrode 4 amalgame de potassium requiert une teneur minimum en KCl, de l’ordre 
de 0,05 M. Tous les auteurs, en particulier Harned,™* Smith, Harned et Cook,” 
sont d’accord pour constater l’irrégularité des électrodes 4 amalgames alcalins, 
méme du modéle gouttant, pour les concentrations inférieures. 

Cette méme électrode 4 amalgame n’est également utilisable que dans des milieux 
dont le pH n’est pas trop bas, en général supérieur 4 pH = 3, l’attaque de l’amalgame 
devenant trop brutale si l’acidité est particuliérement prononcée. 

Autre inconvénient majeur de I’électrode 4 amalgame de potassium, doivent étre 
exclus de la solution étudiée des cations qui, par déplacement d’un métal moins 
reducteur que le potassium, entraineraient une sorte d’empoisonnement de I’électrode. 
La position du couple K/K* dans l’échelle des tensions standards montre que cette 
exclusion restreint considérablement le champ d’application. 

Du cété de l’électrode 4 chlorure d’argent les conditions sont moins sévéres, et 
seuls sont exclus les anions qui, compte tenu de l’alcalinité du milieu, pourraient 
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entrainer une perturbation par précipitation propre de I’électrode a chlorure d’argent. 
Ce serait notamment le cas en présence de phosphates au-dessus de pH = 10. 
Malgré tout, restent disponibles un certain nombre de milieux avec lesquels il est 
possible d’établir une échelle d’étalons matériels de pH. La présence obligatoire de 
chlorure de potassium ne constitue pas un inconvénient majeur; au reste il semble 
délicat d’extrapoler les résultats obtenus avec adjonction de KC] a un milieu qui n’en 
contient pas, jusqu’a la teneur nulle en KCl, en raison de l’ordre de grandeur des 
concentrations imposé par la méthode. 


ETUDE DE TAMPONS AUX PHOSPHATES 


Du fait de sa position particuliére au milieu de l’échelle des pH, le tampon aux 
phosphates a fait objet de nombreuses déterminations. II figurait déja parmi les 
solutions tampons proposées par Sorensen’ avec la valeur pH = 6,813 a 18°C pour 
un mélange équimoléculaire M/15. Cette valeur a été précisée par Hastings et 
Sendroy”’ et par Cohn.?8 Hitchcock et Taylor lui ont appliqué leur méthode et ont 
proposé pH = 6,857 4 25°C pour le mélange équimoléculaire M/40.!° Le National 
Bureau of Standards recommande particuli¢rement ce méme mélange avec la valeur 
pH = 6,860 a 25°C."* 

Une étude trés approfondie a été faite par Bates et Acree*® au moyen de la cellule 
sans jonction saline: 


KH,PO, (m,) 
Pt-H, Na HPO (mz,) AgCl-Ag (13) 
NaCl (ms) 


Le pH est fourni par la relation: 


My 


pH = pK, — log ‘(Pu,po,- = Puro. Pa) (14) 


1 + 


en utilisant la valeur de pK, constante de seconde dissociation de l’acide phosphorique, 
établie par ces mémes auteurs.** 

Nos propres recherches sont assez voisines de celles de Bates et Acree,*° mais pour 
les raisons exposées plus haut l’électrolyte de la cellule (13) est remplacé per un 
mélange équimoléculaire de KH,PO, et K,HPO, additionné d’une quantité p de KCl. 


Etalonnage de l’électrode a amalgame de potassium 

L’étude de la cellule(6) qui conduit 4 la valeur de e°, ne présente pas de difficultés 
tres particuliéres. Cependant, pour que sa tension expérimentale soit stable, il est 
nécessaire d’utiliser un systéme gouttant pour assurer le contact entre l’amalgame et 
la solution. Cet amalgame évolue avec le temps, il faut donc procéder assez rapide- 
ment a une série de mesures et méme procéder a un nouvel étalonnage en cours 
d’opération. Enfin la tension e°, tend vers une valeur limite 4 mesure que la teneur en 
potassium de l’amalgame augmente. II y a ainsi intérét a utiliser un amalgame de 
teneur assez élevée; celle de nos expériences a été de l’ordre de 0,2 pour cent. L’amal- 
game est obtenu trés facilement par électrolyse d’une solution concentrée de potasse 
avec une large cathode de mercure parfaitement purifié. 

L’électrode a chlorure d’argent est du type thermo-électrolytique; c’est en effet 
le type qui assure la meilleure reproductibilité; en contre-partie, le temps de mise en 
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équilibre est relativement long, une dizaine d’heures environ, ce qui, compte tenu de 
la remarque faite plus haut pour l’électrode 4 amalgame, oblige a confectionner une 
électrode a chlorure d’argent pour chaque concentration de KC] utilisée. 

Les tensions ont été déterminées par la méthode classique d’opposition et la 
précision des mesures a été limitée au demi-dixiéme de mV. L’ordre de grandeur des 
concentrations imposé par |’électrode 4 amalgame ne permet pas d’atteindre la valeur 
de e°, par une extrapolation 4 force ionique nulle. Mais les valeurs du coefficient 
d’activité moyen de KCI pur sont assez bien connues pour diverses concentrations ce 
qui nous a permis de déterminer e°, en introduisant dans la relation (9) les valeurs de 
y .xci indiquées par Robinson.* L’on obtient ainsi des valeurs de la tension standard 
qui restent constantes 4 +0,00003 V prés dans chaque série de déterminations. 


Coefficient d’activité de Pion Cl 

Pour établir la valeur propre de tension de l’électrode a chlorure d’argent il faut 
connaitre le coefficient d’activité de lion qui la caractérise. On l’obtient, selon la 
convention énoncée plus haut, en déterminant le coefficient d’activité moyen du KCI 
contenu dans la solution par l'étude de la cellule: 


KH,PO, (m) 
K-Hg K,HPO, (m) AgCl-Ag (15) 
KCI (p) 


Le Tableau | indique 4 25°C les valeurs expérimentales de la tension e,, de cette 
cellule et les valeurs de yq~- qui en découlent en utilisant la tension standard e°, 


indiquée dans ce méme Tableau pour chaque série de concentrations m. 


Détermination du pH 

Connaissant désormais la part de tension qui revient a |’électrode de comparaison 
(électrode a chlorure d’argent). le pH s’obtient finalement en déterminant la tension 
de la cellule sans jonction saline: 


KH,PO, (m) 
Pt-H, K,HPO, (m) AgCl-Ag (16) 
KCl (p) 


L’on trouvera au Tableau 2 les valeurs de tension expérimentales (25°C) e,, de cette 
cellule pour diverses concentrations en m et en p. La derniére colonne de ce Tableau 
indique les valeurs du pH finalement obtenues. Au sujet des valeurs de p, précisons 
qu’il s’agit ici de concentrations exprimées en molalités, et que les valeurs indiquées 
correspondent en fait 4 des valeurs entiéres de molarités, soit respectivement: 0,05, 
0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,7 et 1,00. 


DISCUSSION 


Pour fixer au centiéme prés la valeur d’un pH standard la méthode utilisée jusqu’a 
ces derniers temps consistait en somme a ajouter au tampon un peu de KCI, dont on 
faisait tendre la teneur vers zéro, et a intercaler le milieu entre électrode a hydrogéne 
et électrode a chlorure d’argent. L’approximation cherchée limite ainsi le domaine 
d’exploration aux milieux dont la force ionique ne dépasse pas quelques centiémes, 
puisque I’hypothése faite pour calculer le coefficient d’activité de Cl- n’est valable que 


¥ 
Vol. 
1960 
4 
a 
q 


G. MARONNY 


TABLEAU |. DETERMINATION DE LOG yc1— (25°C) 


(Molalité) (V) (Molalité) (V) 0,05915 log yer 


0,01 1,90633 0,0500 —2,28280 0,00612 
0,01 -1,90633 0,10057 —2,25455 0,00726 
0,01 1,90633 0,20171 —2,22495 0,00877 
0,01 1,90633 0,30344 ~2,20715 0,00979 
0,01 1,90633 0,40569 2,19435 0,01056 
0,01 1,90633 0,50856 2,18440 0,01116 
0,01 1,90633 0,71661 2,16900 0,01211 
0,01 1,90633 1,03308 2,15255 0,01311 
0,02 1,90243 0,0500 -2,27200 0,00676 
0,02 1,90243 0,10057 —2,24605 0,00763 
0,02 1,90243 0,20171 2,21830 0,00896 
0,02 1,90243 0,30344 2,20130 0,00992 
0,02 1,90243 0,40569 2,18890 0,01064 
0,02 1,90243 0,50856 2,17915 0,01123 
0,02 1,90243 0,71661 2,16420 0,01216 
0,02 1,90243 1,03308 2,14800 0,01314 
0,025 1,91313 0,0500 2,28000 0,00705 
0,025 1,91313 0,10057 2,25490 0,00784 
0,025 1,91313 0,20171 2,22780 0,00908 
0,025 1,91313 0,30344 2,21100 0,00997 
0,025 1,91313 0,40569 2,19890 0,01069 
0,025 1,91313 0,50856 2,18925 0,01127 
0,025 1,91313 0,71661 2,17445 0,01218 
0,025 1,91313 1,03308 2,15840 0,01317 
0,05 1,91308 0,0500 2,26990 0,00807 
0,05 1,91308 0,10057 2,24715 0,00857 
0,05 1,91308 0,20171 2,22245 0,00950 
0,05 1,91308 0,30344 2,20695 0,01026 
0,05 1,91308 0,40569 2,19550 0,01088 
0,05 1,91308 0,50856 2,18640 0.01141 
0,05 1,91308 0,71661 2,17230 0,01230 
0,05 I 


91308 1,03308 2,15680 0,01324 


4 1,91263 0,0500 0,00928 
0,1 1,91263 0,10057 2,23680 0,00964 
0,1 1,91263 0,20171 2,21430 0,01022 
0,1 1,91263 0,30344 2,20010 0,01073 
0,1 1,91263 0,40569 2,18955 0,01121 
0,1 1,91263 0,50856 2,18115 0,01164 
0,1 1,91263 0,71661 2,16800 0,01242 
0,1 1,91263 103308 2,15345 0,01329 


pour de tels milieux. Au contraire la convention que nous avons adoptée est d’autant 
plus justifiée que le milieu est plus riche en KCI. C’est ce qui explique le domaine de 
force ionique ici exploré, imposé par ailleurs par le comportement des électrodes 
utilisées. Bien que nos résultats se prétent peu a des extrapolations 4 concentration 
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TABLEAU 2. DETERMINATION DU pH (25°C) 


m P C16 
(Molalité) (Molalité) (V) 


0,01 0,0500 —0,71230 
0,01 0,10057 —0,69200 
0,01 0,20171 —0,67250 
0,01 0,30344 —0,66110 
0,01 0,40569 —0,65310 
0,01 0,50856 —0,64685 
0,01 0,71661 —0,63740 
0,01 1,03308 0,62745 


0,02 0,0500 0.71010 
0,02 0,10057 0,69035 
0,02 0,20171 0,67120 
0,02 0,30344 0,66005 
0,02 0,40569 0,65210 
0,02 0,50856 0,64600 
0,02 0,71661 0,63675 
0,02 1,03308 0,62705 
0,025 0.70930 
0,025 0,68980 
0,025 0,20171 0,67070 
0,025 0,30344 0,65960 
0,025 0,40569 0,65170 
0,025 0,50856 0,64560 
0,025 0,71661 0,63640 
0,025 1,03308 0,62675 


0,05 0,0500 0,70620 
0,05 0,10057 0,68700 
0,05 0,20171 0,66825 
0,05 0,30344 0,65740 
0,05 0,40569 0,64970 
0,05 0,50856 0,64370 
0,05 0,71661 0,63470 
0,05 103308 0,62530 


0,1 0,0500 0,70230 
0,1 0,10057 0,68340 
0,1 0,20171 0,66470 
0,1 0,30344 0,65380 
0,1 0,40569 0,64615 
0,1 0,50856 0,64020 
0,1 0,71661 0,63125 
0,1 1,03308 0.62200 


nulle en KCl, l’on peut cependant se demander dans quelle mesure on peut les relier 
aux données existantes concernant les tampons eux-mémes de phosphates utilisés 
comme étalons de pH. 

Nous avons représenté a la Fig. | les variations du pH en fonction de la quantité 
p de KCI ajouté. Chaque courbe correspond ici a une teneur constante en mélange 
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6,765 
6,733 
6,710 
6,693 
6,666 
6,640 
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équimoléculaire de phosphates. L’extrapolation 4 lorigine devrait en principe 
fournir la valeur du pH du seul mélange de phosphate envisagé. Cette extrapolation 
n'est pas commode. Bien que les courbes de la Fig. | n’obéissent pas dans leur 
ensemble 4 une relation parabolique, l'on peut cependant admettre en premiére 
approximation qu’une telle relation est applicable pour les faibles adjonctions de 
KCl, ainsi que I’a d’ailleurs déja indiqué Bates et Acree®® pour les mélanges de 


phosphates et de NaCl. 


(Or 


Fic. 1. Tampons aux phosphates. Variations du pH en fonction de la quantité de 
KCl ajouté. Les courbes 1, 2, 3, 4 et 5 correspondent respectivement aux concentrations 
0,01, 0,02, 0,025, 0,05 et 0,1 en phosphates (@ = 25°C). 


Nous avons ainsi déterminé les points d’intersections a l’origine en admettant 
qu’entre les concentrations 0 et 0,2 les courbes de la Fig. | suivent une relation de la 


forme: 


pH = ap + bp? +c (17) 


et en calculant les constantes a, b et c pour chaque courbe a partir des valeurs de pH 
propres aux trois valeurs les plus faibles de p. Le Tableau 3 résume les résultats et 
rappelle en outre les valeurs correspondantes pH® indiquées par Bates et Acree.*° 


TABLEAU 3 


m pH, 
(Molalité) (Bates et Acree*®) 


0,01 6,959 
0,02 6,886 
0,025 6,860 
0,05 6,772 
0,1 6,671 
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L’on peut ainsi constater que les valeurs de pH® extrapolées sont en assez bon 
accord avec celles indiquées par Bates et Acree.*° et, comme il fallait s’y attendre, que 
la concordance devient meilleure 4 mesure que la force ionique diminue. La Fig. 2 
représente cette fois la variation du pH en fonction de la concentration en phosphates, 
pour des quantités constantes de KCI ajouté. La courbe | a été établie avec nos 
valeurs extrapolées, tandis quela courbe |’ correspond aux données de Bates et 
ce qui permet la comparaison entre les deux séries de valeurs. 


7,0 


Fic. 2. Tampons aux phosphates. Variations du pH en fonction de la concentration en 
phosphates pour une teneur fixe en KC] de 0,00, 0,1, 0,5, et 1,0. La courbe 1’- représente 
les données de Bates et Acree.*°. (8 = 25°C). 


CONCLUSIONS 


Les valeurs de pH que nous proposons dans cette étude du tampon aux phosphates 
permettent d’ébaucher la constitution rationnelle d’une échelle matérielle de standards 
de pH au voisinage de la neutralité. Nous nous proposons d’ailleurs d’établir par la 
suite d’autres repéres précis dans cette échelle au moyen de la méme méthode. Pour 
instant, nos résultats permettent d’apporter les corrections a appliquer a la méthode 
classique, qui demeure la plus rapide et la plus générale, en vue de rapprocher les 
indications qu'elle fournit des valeurs précises proposées. Nos valeurs peuvent en 
particulier servir 4 déterminer la tension propre d’une électrode 4 calomel saturée, 
jonction comprise, tension qui varie, rappelons-le*’ selon le milieu adossé. 

Nous ferons spécialement remarquer, a l’attention de ceux qui utilisent des pH- 
métres, que les milieux ici proposés sont de nature a permettre un étalonnage plus 
rationnel de ces appareils. En effet, du moins en ce qui concerne présentement la 
région de pH = 7, il est préférable d’utiliser comme étalon de pH un milieu dont la 
force ionique, ou la conductibilité, est voisine de celle du milieu dont on veut déter- 
miner le pH, ceci afin de minimiser l’erreur due a la variation de la tension de jonction 
quand I|’on passe du milieu étalon au milieu étudié. Le domaine de force ionique ici 
exploré permet précisément de choisir le standard de pH le mieux approprié dans les 
cas usuels. 
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A NOTE ON THE DEFINITION OF pH* 


P. VAN RYSSELBERGHE 
Department of Chemistry and Chemical Engineering, 
Stanford University, Stanford, California, U.S.A. 


Abstract—Some considerations are presented towards the possible establishment of a rational 
definition of pH and remarks are made concerning Valensi’s suggested definition based upon the 
concept of compensated ionic activity coefficient. 


Résumé—On présente quelques considérations concernant la possibilité d’établir une définition 
rationnelle du pH et des remarques sont faites 4 propos de la définition suggérée par Valensi sur la 
base du concept de coefficient d’activité ionique compensée. 


Zusammenfassung—Es werden einige Gesichtspunkte zur Méglichkeit einer rationellen pH-Definition 
dargelegt. Ferner werden einige Bemerkungen tiber die von Valensi vorgeschlagene Definition 
gemacht, welche auf dem Begriff des kompensierten Aktivitatskoeffizienten von Ionen beruht. 


THE theoretical and practical difficulties presented by the concept of pH and by its 
measurement are well known. A clear and nearly up to date account of the subject 
will be found, for instance, in Gold’s monograph.’ Attempts to establish an entirely 
rational definition of pH have been rather generally given up. Quite recently, how- 
ever, Valensi®* has proposed a new definition of pH based upon the idea of the 
compensated ionic activity coefficient which he had already advanced in 1951.4 

On the practical side the operational definition of pH which is now to be found in 
many textbooks and glossaries and which was approved in 1956 by the American 
Standards Association® appears to have met the general and at least tacit agreement of 
the chemical profession. Let us quote this definition: 

“The pH of a solution (A) is obtained from the measurements of the potentials 
E of a galvanic cell of the form H,; soln. A; satd. KCl; reference electrode with the 
aid of the equation 

E— E, E— E, 


H— 
(RT/F)In 2-303RT/F 


in which E, is a constant depending upon the nature of the reference electrode, where 
R is the gas constant in joules per mole per degree, T is the absolute temperature 
in degrees Kelvin, and F is the Faraday constant in coulombs per gram equivalent. 
Historically pH was defined by 
l 
pH = log —— 
in which [H*] is the hydrogen-ion concentration. According to present knowledge 
there is no simple relation between hydrogen-ion concentration or activity and pH. 
Also see “Ion Activity’. Values of pH may be regarded as a convenient scale of 
acidities.”” 
* Manuscript received 18 November 1959; based upon a communication to and its discussion 


before Commission No. 2 of CITCE (Electrochemical Nomenclature and Definitions) at the 11th 
meeting in Vienna, September 1959. 
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Under “Ionic Activity” we find: 
“The activity of an ion species is its thermodynamic concentration, i.e., the ion 
concentration corrected for the deviation from the law of ideal solutions. The 
activity of a single ion species cannot, however, be measured thermodynamically.”’ 

In the present paper we suggest an approach to a possible rational definition of pH 
on the basis of the consideration of thermodynamically accessible combinations of the 
activity @y+ of the hydrogen ion with the activities of the various anions and cations 
present in the solution under study in known molalities. 

Let us consider a solution containing, besides the hydrogen ion H*, anions 
Afi== 1, 2, ...k) and cations C(j= 1, 2, .../) of known molalities m,; and m, 
and carrying n, negative and p, positive charges respectively. The following com- 
binations of activities are in principle measurable: 

ay+(ay )! = N,, (1) 

The expression 

is easily seen to depend on ay~ and on the activity coefficients y, and y,, in the 
following manner: 
) } ) 

In sufficiently dilute solutions we may expect the y’s to follow Debye—Hiickel 

laws: 
va, = exp vo, = exp[—p JU), (4) 
in which / designates the total ionic strength of the solution, and it would then follow 


that: 


ay (5) 


for all ij pairs of anion and cation. Indeed, if several Q;,; combinations were to be 
found equal to one another, it would be safe to conclude that their common value is 
the true a,,- of the solution and we would have 


pH log dy log Q,,. (6) 


If the ions K* and Cl, for instance, are present in the solution formula (3) gives 


U2 

an expression easily seen to be equivalent to 
= MY /(Y (8) 


which is precisely the quantity of which Valensi proposes to take the cologarithm 
as equal to pH, whether the solution contains the K* and ClI- ions or not. In this 
latter case small quantities of KCI would be added to the solution and the pH would 
be obtained on the basis of a passage to the limit of zero KCI molality. If MacInnes’ 
hypothesis® that y,+ and y,,- are equal to each other in any solution were to be at 
all near the truth, Valensi’s suggested definition of pH would in principle be accep- 
table at all values of the total ionic strength. If, however, MaclInnes’ hypothesis is 
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not taken into account, the Cl-K* pair of ions is just one of the several i/ pairs con- 
sidered above. In sufficiently dilute solutions any ij pair will lead to the same pH 
on the basis of equation (6). 

In more concentrated solutions, on the other hand, specific interactions not taken 
into account in (4) would tend to make the various Q;; combinations different from 
one another. It would then appear reasonable to take the geometrical average of the 


kl possible Q,,’s 


ays = LIT (9) 


as the best possible estimate of ay+, and 
pH’ = —log (10) 
as the best possible estimate of pH, or perhaps even as constituting an actual definition: 
pH = —log (11) 


One may indeed expect that the operation defined in (9) will cause a certain amount 
of compensation to take place between y ratios in (3) greater and smaller than one for 
the different ij combinations, the k/-th root of the product of these ratios being then 
even closer to unity. 

Dr. R. G. Bates has kindly communicated to us the still unpublished Report on 
the Standardization of pH and Related Terminology which he and E. A. Guggenheim 
presented to the Analytical and Physical Chemistry Sections of the IUPAC at the 
August 1959 meeting in Munich. The present note is in no way incompatible with 
this report, except that the operational definition of pH given by the American 
Standards Association should be replaced by that advanced in connection with the 
American, British and Japanese pH standards, namely: 


— E, 
H(X) — pH(S) = —————— 
PRCA) — PES) = RT/F) In 10 
In addition to Gold’s monograph’ the reader will usefully consult R. G. Bates’ 
Electrometric pH Determinations; John Wiley, New York and Chapman & Hall, 
London (1954). 
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DISCUSSION 

K. ScHwase: Die hier definierte Grésse ist nur unter der Voraussetzung aus messbaren Gréssen 
zuginglich, dass sich der Aktivitatskoeffizient der Kationen wie der Anionen nach der gleichen 
Funktion in Bezug auf die lonenstirke andert. Dies ist aber nur im Debye—Hiickel-Bereich zutreffend, 
so dass die vorliegende Definition wohl nur fiir diesen Bereich Anwendung finden kann. In diesem 
Bereich kann man aber prinzipiell auch mit pH —log ay* Operieren. 

P. VAN RYSSELBERGHE: We agree that our Q,, quantities can serve as expressions for the activity of 
the hydrogen ion only in the range of validity of the Debye—Hiickel laws for activity coefficients. 
The difficulty about operating with ay+ itself in that range of ionic strengths is that the molality of 
the hydrogen ion is in general unknown. At higher concentrations, where specific effects will make 
the various Q,,; quantities different from one another, our geometrical average of the Q,,’s should 
constitute a close approximation to the true activity of the hydrogen ion. 
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UBER H,—O,-BRENNSTOFFELEMENTE BEI 
NIEDEREN TEMPERATUREN* 


W. VIELSTICH 
Institut fiir Physikalische Chemie, Bonn, Bundesrepublik Deutschland 


Zusammenfassung—H,—O,-Brennstoffelemente sind galvanische Gaszellen fiir Wasserstoff und 
Sauerstoff (bzw. Luft) in wassrigem Elektrolyten. In Umkehrung der Wasserelektrolyse wird die 
freie Enthalpie des Verbrennungsvorganges direkt in elektrische Energie umgewandelt. 

Wahrend es auf der Wasserstoffseite Katalysatorelektroden fiir einen reversiblen Reaktionsablauf 
beim thermodynamischen Potential gibt, konnten auf der Sauerstoffseite bisher keine entsprechenden 
Elektroden (bei Arbeitstemperaturen bis zu 250°C) entwickelt werden. Die starke Dissoziations- 
hemmung des Sauerstoffs fiihrt zur O,/H,O,-Elektrode und bedeutet einen Verlust von 0,2-0,3 V 
in der Klemmenspannung des Elementes. 

Aufbau und Eigenschaften verschiedener Elementetypen mit Gasdiffusionselektroden aus poréser 
Kohle oder Sintermetall werden beschrieben. Auch auf Membranelemente und auf “indirekte 
Knallgaselemente”’, die mit Dehydrierungswasserstoff aus fliissigen Brennstoffen arbeiten, wird kurz 
eingegangen. 

Abstract—H,-O, fuel cells are galvanic gas cells for hydrogen and oxygen (or air) in aqueous 
electrolytes. In a direction opposite to that of the electrolysis of water the free enthalpy of the com- 
bustion process is directly transformed into electrical energy. 

While on the hydrogen side there exist catalysing electrodes enabling the reaction to occur near its 
reversible potential, it has not so far been possible to develop similar electrodes on the oxygen side 
even at temperatures up to 250°C). The strong barrier against the dissociation of oxygen results in 
the establishment of an O,/H,O, electrode and involves a loss of 0-2 to 0:3 V. of e.m.f. between the 
terminals of the element. 

The construction and the properties of various types of elements with gas diffusion electrodes 
made of porous carbon or sintered metal are described. Also, membrane elements and “‘indirect oxy- 
hydrogen” elements functioning on the basis of the dehydrogenation of fluid fuels are briefly con- 
sidered. 

Résumé—Les éléments H,-O, sont des cellules gazeuses 4 hydrogéne et oxygéne (resp. air) en 
éléctrolytes aqueux. Par retournement de l’électrolyse de l’eau l’enthalpie libre de la réaction de 
combustion est transformée directment en énergie électrique. 

Tandis que sur le cété hydrogéne il existe des électrodes catalytiques permettant de travailler dans 
des conditions réversibles au potentiel thermodynamique, il n’a pas été possible a ce jour de développer 
des électrodes correspondantes sur le céte oxygéne jusqu’a une température de 250°C). La forte 
inhibition de la dissociation de loxygéne conduit a l’électrode O,/H,O, et provoque une perte de 
0,2—0,3 V aux bornes de l’élément. On décrit la construction et les propriétés de plusieurs types 
d‘éléments avec des électrodes 4 diffusion gazeuse en charbon poreux et en métal concrété. On 
considére également le cas des éléments 4 membrane et des éléments travaillant avec de hydrogéne 
provenant de la deshydrogénation de combustibles liquides. 

Das Problem der elektrochemischen Energiegewinnung durch galvanische Brennstoff- 
elemente wurde bereits in der friihen Elektrochemie als bedeutend fiir die Energie- 
versorgung! erkannt. Naheliegend war, Kohle, Erdél und Kohlenwasserstoffe als 
Brennstoffe zu verwenden. In der ersten Hilfte dieses Jahrhunderts wurde eine grosse 
Zahl derartiger Zellen untersucht.2, Die Lebensdauer solcher “‘direkter Brennstoff- 
elemente”’ ist jedoch gering wegen der hohen Temperaturen, die fiir diese reaktions- 
tragen Brennstoffe erforderlich sind. Weitere grundsiatzliche Schwierigkeiten fiihrten 
zur Einstellung der Versuche.* Es wurde erkannt, dass Aussicht auf technische 
Verwendung nur fiir “indirekte Brennstoffelemente”’ besteht, die aus Kohle gewinnbare 
* Vorgetragen auf der 11. CITCE—Tagung, Wien, September 1959. 
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Stoffe wie Wasserstoff, Kohlenoxyd und Alkohole verbrauchen. So konzentrierte 
sich die Arbeit der letzten 10 Jahre vor allem auf die Entwicklung leistungsfahiger 
H,—O,-Knallgaselemente. Der schematische Aufbau eines Knallgaselementes ist in 
Abb. | gegeben: in etwa 6 normale Kalilauge* tauchen eine Wasserstoff-und eine 
Sauerstoffelektrode ein. Die vom Wasserstoff abgegebenen Elektronen fliessen tiber 
den fiusseren Stromkreis dem Sauerstoff zu. An der Dreiphasengrenze Gas—Elek- 
trolyt-Katalysatoroberflache der porésen Sauerstoffelektrode wird die gleiche Menge 


0.+ 


20H 


KOH 


Ass. |. Schematische Darstellung eines H,—O,-Knallgaselementes in alkalischem 
Elektrolyten. 


2 
¥. 
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h mA/cm* 


Ass. 2. Stromdichte-Spannungs-Diagramm, H,—O,/H,O,-Element in 
alkalischem Elektrolyten. 


OH -lonen gebildet wie von der Wasserstoffelektrode verbraucht wird. Jedoch 
entsteht auf der Wasserstoffseite die doppelte Menge H,O als sauerstoffseitig 
umgesetzt wird. Daher folgt als Bruttoumsatz: 

H, T 0-50, — H,O 


(Umkehrung der Wasserelektrolyse). 


O,—H,0,-Mechanismus 
In Abb. 2 ist das Potential-Schema eines Elementes als Funktion der Belastung 
und getrennt fiir Wasserstoff- und Sauerstoffelektrode aufgetragen. Trotz starker 


* Die bisher fiir sauren Elektrolyten entwickelten Elektrodenpaare arbeiten schlechter als die 
entsprechenden Kombinationen in alkalischem Elektrolyten (ausgenommen Membranelemente). 
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Belastbarkeit stellt die Sauerstoffelektrode auch bei Stromunterbrechung nicht das 
thermodynamische Potential einer “‘echten Sauerstoffelektrode’’ (1,23 V gegen eine 
Wasserstoffelektrode in gleicher Lésung bei Zimmertemperatur) ein. Grund hierfiir 


ist ein Reaktionsmechanismus, der im wesentlichen durch die von Berl angegebene 
4 Gleichung* | 

4 

beschrieben werden kann. 

4 Durch den Umweg tber das O,H~-lon bleibt die Sauerstoffmolekiilbindung 

: +H,0 


+ OH O2H™ OoH +M OH” +M-O 


+0OH™ 


- 
M-O+H,0 <== = M+20H 


Ass. 3. Reaktionsschema einer Sauerstoffelektrode in alkalischer Lésung mit 
zwei potentialbestimmenden Teilschritten (Doppelpfeile). 


zuniachst erhalten. Das Normalpotential der Reaktion liegt bei —76 mV°, d.h. eine 
O,/O,H -Normalelektrode wiirde gegen eine Wasserstoffelektrode in gleicher Lésung 
ein Potential von nur 0,752 V besitzen. Durch den raschen Zerfall des gebildeten 
H,O, sowohl homogen in alkalischer Lésung als auch besonders heterogen an der 
Elektrodenoberflaiche ist jedoch die praktisch vorkommende H,O,-Konzentration 
sehr gering und damit die EMK der Kette grésser. Bei 10-* m H,O, und 6 normaler 
KOH betrigt die theoretische Spannung 0,903 V. Die Katalyse der H,O,-Zersetzung 
durch das Elektrodenmaterial ist mit bestimmend fiir Ruhepotential und Kennlinie 
der Elektrode. 

Abweichungen vom Berl-Potential in positiver Richtung (bis zu 200 mV an Silber 
und versilberter Kohle) lassen in vielen Fillen eine zweite potentialbestimmende 
Reaktion vermuten, die beispielsweise iber chemisorbierten Sauerstoff verlauft.® 

Abb. 3 zeigt ein derartiges Reaktionsschema. Der durch homogenen oder 
heterogenen Zerfall des O,H~ riickgebildete Sauerstoff reagiert entweder an der 
Elektrodenoberflache weiter oder aber diffundiert ins Innere der Lésung. 


Der Verlauf der Sauerstoffreduktion tiber die potentialbestimmende Reaktion nach Berl ist 
durch Messungen (vorwiegend an Kohleelektroden) des Ruhepotentials als Funktion der O,H~ und 
OH--Konzentration** sowie des Sauerstoffpartialdruckes’ gesichert. Dariiber hinaus haben Davies 
et al.* in Versuchen mit Aktivkohle durch Indizierung mit O' eindeutig gezeigt, dass samtlicher 
Peroxyd-Sauerstoff aus gasformigem Sauerstoff gebildet wird und dass die O—O-Bindung hierbei 
nicht aufgebrochen wird. 

Wihrend bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C die Bildung von H,O,* und 
Ruhepotentiale zwischen dem Berl-Potential und dem theoretischen Sauerstoffpotential 

* Bei Auswahl geeigneter Kohlen und giinstiger Arbeitsbedingungen (Temperatur <10°C) 
kann durch kathodische Reduktion von Sauerstoff bei 70-80°% Stromausbeute eine 12-15% ige 
H,O,-Lésung erhalten werden.* 
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(nach O, 2H,O -++ beobachtet werden, hatte bereits Haber? bei 
Versuchen mit Platin und Goldelektroden in geschmolzenem Elektrolyten (300—1000°C 
das thermodynamisch zu erwartende Sauerstoffpotential festgestellt. Offenbar wird 
bei diesen hohen Temperaturen die Dissoziationshemmung des Sauerstoffmolekiils 
iiberwunden. Bei Erhéhung der Temperatur von 200°C auf 300-S00°C tritt der 
O,—H,0O,-Mechanismus immer mehr zu Gunsten der Reduktion iiber atomaren 
Sauerstoff zuriick. * 

Sauerstoffelektroden in saurer Lésung sind bisher nicht so griindlich untersucht 
worden, vor allem weil Potentialeinstellung und Belastbarkeit wesentlich schlechter 
sind als in alkalischem Elektrolyten. 

Wasserstoffelek troden 

In Abb. 2 ist bereits angedeutet, dass Wasserstoffelektroden das thermodynamische 

Potential reversibel einstellen, in alkalischer L6sung nach 

H, — 20H 2H,O + 2e 
und entsprechend in saurer Lésung nach 

H, + 2H,O = 2H,O* + 2e— (2 
Die einzelnen Elektroden unterscheiden sich im Grad der Reversibilitat, d.h. in der 
Steilheit der Stromspannungskurve und in der Geschwindigkeit der Potentialein- 
stellung. 

In saurem Elektrolyten sinkt die Austauschstromdichte und damit die Belastbarkeit 
mit abnehmender Protonenkonzentration 

log ig = log ing + x log (« = Durchtrittsfaktor 
iy — Austauschstromdichte) 
In alkalischer Lésung geht die OH~-lonen-Konzentration in die Reaktionsge- 
schwindigkeit ein und die Austauschstromdichte steigt wieder mit zunehmenden pH. 


log ig = log ing + CU x) log doy- 


Mit dem Ubergang von Reaktion (2) zu Reaktion (1) durchliuft also die Austausch- 
stromdichte (Steilheit der Stromspannungskurve) als Funktion des pH ein Minimum 
(vorausgesetzt, dass beide Reaktionen durch das Elektrodenmaterial katalysiert 
werden). 


Fir den gesamten pH-Bereich katalysiert fein verteiltes Platin (etwa in Form von platiniertem 
Platin oder platinierter Kohle) die Wasserstoffreaktion, in stark alkalischer Lésung allerdings 
wesentlich schlechter als im sauren Gebiet. Die ibrigen Platinmetalle sind etwas weniger gut geeignet. 

Ein Elektrodenmaterial mit besonders guter katalytischer Wirksamkeit in alkalischer Lésung ist 
Raney-Nickel,''** eine Aluminium-Nickel-Legierung, aus der durch Behandlung mit Lauge das 
Aluminium teilweise herausgelést wurde. 

Das nach der Aktivierung zuriickbleibende, amorphe Nickelgeriist enthalt soviel Wasserstoff in 
atomarer Form, dass es etwa einer “*Verbindung” NiH entspricht. Dieser Wasserstoffspeicher 
(>400 Ah/kg) erméglicht zeitweise Uberlastungen der Elektrode, ohne dass die Spannung zusammen- 
bricht. Der verbrauchte Wasserstoff kann spater nachgeliefert und in das Nickelgeriist eingelagert 
werden. Zu starker Wasserstoffentzug wirkt sich jedoch schadlich auf das Kata!lysatorgefiige aus. 

* Entsprechend diesem Verhalten der Sauerstoffelektrode werden in der vorliegenden Arbeit unter 
dem Begriff “Niedertemperatur-Knallgaselemente” alle Elemente mit O,—H,O,-Mechanismus 
verstanden. 
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Andere Raney-Metalle, wie etwa Raney-Eisen oder Raney-Kobalt sind weniger geeignet fiir 
Wasserstoffelektroden in alkalischer Lésung. 

Bei Temperaturen um 200°C besitzt sogar einfaches Sinternickel geniigend Aktivitat, um anodische 
Stromdichten bis zu 1 A/cm?* zuzulassen. 


Die bisher entwickelten Wasserstoff-Diffusionselektroden auf Nickelbasis zeigen 
grdéssere anodische Stromdichten als Elektroden mit fein verteiltem Platin (in alkalischer 
Lésung, im sauren Bereich ist ein Vergleich nicht méglich). Dieses ist jedoch kein 
echter Vergleich fiir die katalytischen Unterschiede zwischen Platin und Nickel, da 
bei einer pordésen Elektrode stets das Produkt wahre Oberflaiche » aktive Zentren/cm? 
Aktivitat der Einzelzentren die Wirksamkeit bestimmt. 


Elementetypen 

Die erste Knallgaskette mit Wasserstoff als Brenngas stammt von Grove. Sein 
mit blanken Edelmetallelektroden arbeitendes Element liess jedoch nur sehr geringe 
Belastungen zu. 

Die Entwicklung von sogenannten Diffusionselektroden mit grosser innerer 
Oberfliiche geht auf Schmid zuriick. Er benutzte metallimprignierte, porése 
Kohlezylinder und erhielt Stromdichten bis zu 20 mA/cm®. 

Die Technik der Herstellung und Aktivierung der Kohlerohre wurde spiter von 
Kordesch und Marko™ sowie Kordesch und Martinola’ in Zusammenarbeit mit der 
Wiener Isolierrohrfabrik wesentlich verbessert. 


Als Beispiel sei die Herstellung einer Sauerstoffelektrode nach Kordesch beschrieben :'° 
Ein zylindrischer K6rper aus Bogenlampenkohle von 15 mm Durchmesser und 100 mm Hohe mit 
einer zentralen Bohrung von 6 mm Durchmesser wird bei Temperaturen von 900°C ausgegliiht und 
hernach mehrere Stunden mit 50°, iger wassriger Salpetersiure behandelt. Der so vorbehandelte 
Kohlekorper wird zur Trocknung auf 400°C erhitzt. Die Impragnierung des Kohlek6rpers wird mit 
einer Lésung der folgenden Zusammensetzung durchgefiihrt, wobei die Lésung durch den Kohle- 
kérper durchgesaugt wird: 

10,0 g Silbernitrat 

5,0 g Eisennitrat 

1,0 g Kupfernitrat 

0,1 g Ammoniumvanadat 

100,0 g Wasser. 

Der mit dieser Schwermetallsalzlésung impragnierte KohlekOrper wird auf eine Temperatur von 
300°C erhitzt, wobei sich die in der oben angegebenen Lésung enthaltenen Metallsalze unter Bildung 
von katalytisch wirksamen Metallen und Metalloxyden zersetzen. Gegebenenfalls wird die Elektrode 
zwecks Hydrophobierung in eine Lésung von Paraffin in fliichtigen Lésungsmitteln getaucht. Nach 
Abtreiben der Lésungsmittel ist die Elektrode verwendungsfahig. 


Der hohe Silberanteil der Metallimpragnierung sorgt fiir eine rasche Zersetzung, 
des gebildeten H,O, an der Elektrodenoberflaiche. 

Auf der Wasserstoffseite werden die Kohlerohre meist mit fein verteilten Platin- 
metallen aktiviert, entweder ebenfalls durch Behandlung der Kohle mit entspre- 
chenden Salzlésungen oder durch elektrolytische Abscheidung.® 

In Fortsetzung seiner Arbeiten bei der National Carbon Company konstruierte 
Kordesch die in Abb. 4 skizzierte Zelle mit zwei konzentrischen Kohlerohren.'® 
Der Wasserstoff hat Zutritt zu dem inneren Kohlerohr. Er wird im Kreis gefiihrt und 
nimmt dabei einen Teil des Reaktionswassers, das an der Dreiphasengrenze gebildet 
wird, mit. Etwas Wasser verdunstet auch durch das dussere Kohlerohr, in das von 
aussen Luftsauerstoff diffundiert. 


8—(20 pp.) 


To) 
2 
~ 
l 6 O 
he 


W. VIELSTICH 


KOH 


HHH 


— Luft (0,) - 
Zutritt 


HH 


Plexiglas 


H, ¥ 


Ass. 4. Konzentrisches Wasserstoff—Luft-Element der National Carbon Company. 


10 20 30 
mA/cm2 

Ass. 5. Kennlinien von National Carbon-Elementen 

A Zelle bei 50°C, O,/H,—Druck 100 mm Hg 

B Zelle bei 25°C, Luft/H, 760 mm Hg 

C Zelle bei 25°C, O,/H, Atmospharendruck 

D Zelle bei 60°C, O,/H, Atmospharendruck. 
kennzeichnet das Fehlen von Langzeit-Messdaten. 


Abb. 5 zeigt Kennlinien von National Carbon-Elementen bei verschiedenen 


Arbeitsbedingungen. Der Spannungsabfall am inneren Widerstand der Zellen ist in 
dem Diagramm nicht enthalten. In Langzeitversuchen konnten 20 mA/cm* bei 0,8 V 
liber | Jahr den Zellen entnommen werden. (Extrapoliert man den linearen Teil der 
Kennlinien, so erhalt man Ruhepotentiale, die etwa den Berl’schen H,O,-Potentialen 
entsprechen). 

Fine andere Entwicklungsrichtung fiir Gasdiffusionselektroden befasst sich mit 
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App. 6. 40-Zellen-Elektrodenpaket nach Bacon. 
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pordsen Sintermetallkérpern. Eine technisch gut durchkonstruierte 40 Zellen Einheit 
(Skw) wurde kiirzlich von Bacon in Cambridge vorgefiihrt. Seine Elektroden 
bestehen aus einer perforierten Nickelscheibe (1 mm stark, 530 cm*, etwa 800 Lécher) 
mit einer diinnen Doppelschicht aus Sintermetall. Ein Elektrodenpaket fiir 40 Zellen 
in Serie (nach dem Filterpressen-Prinzip) zeigt Abb. 6.'7 

Die Porengrésse der Doppelschicht betragt auf der Gasseite etwa 30u und einige 
wenige u auf der Fliissigkeitsseite. Auf diese Weise wird bei einem Druckabfall von 
0,1-0,15 Atm. durch die Sinterschicht ein 100%, iger Gasumsatz an der Dreiphasen- 
grenze der Elektroden erreicht. Das Elektrodenmaterial der Sauerstoffseite besteht 
aus Nickel—Lithium-Oxyd. Der Einbau von Lithiumatomen in das nichtleitende 
Nickeloxydgitter erzeugt ein Doppeloxyd mit guten Halbleitereigenschaften. Auf der 
Wasserstoffseite wird einfaches Carbonyl—Nickel verwendet. Dieses bei Zimmer- 
temperatur noch praktisch inaktive Elektrodenmaterial erméglicht bei den Arbeits- 
bedingungen der Bacon-Zelle (190—220°C, 25 atii) anodische Stromdichten von mehr 
als | A/em*. Eine Einzelzelle liefert bei 0,56 V Klemmenspannung 240 A (etwa 
0,5 A/cm?) im Dauerbetrieb. Hierbei betragt die Polarisation der Wasserstoffelektrode 
nur 50-100 mV. 


Das Reaktionswasser wird den Wasserstoffelektroden durch einen Kiihler im H,—Kreislauf 
entzogen. Auch der Elektrolyt wird bei der Bacon-Zelle umgepumpt. Ein Elektrolytvolumen 
ausserhalb des Elektrodenpaketes sorgt durch Thermosyphon-Wirkung fiir den Austausch der 
Fliissigkeit zwischen den nur | mm von einander entfernten Elektroden. 


Ein anderer Weg als von Bacon wurde von der deutschen Arbeitsgemeinschaft 
fiir Brennstoffelemente* bei der Herstellung von Sintermetallelektroden eingeschlagen. 
Das Ziel war hier, méglichst aktive Elektroden zu entwickeln, die bereits bei Zimmer- 
temperatur oder leicht erhOhten Temperaturen technisch brauchbare Stromdichten 
zulassen. Wie schon linger bekannt, ist Raney-Nickel besonders geeignet fiir die 
Katalyse der Wasserstoffreaktion in alkalischer Lésung.® Ein fiir Gasdiffusions- 
elektroden brauchbaren, hochporésen Sinterkérper mit ausreichender mechanischer 
Stabilitat erhalt man nach Justi et a/.'* durch Mischung von Carbonylnickelpulver 
mit Raney-Nickelpulver und anschliessendem Pressen und Sintern in reduzierender 
Atmosphiare. Beim Herauslésen des Aluminiums mit warmer Lauge entsteht das 
eigentliche Elektrodenmaterial. Die Vorstellung zweier ineinandergeschobener 
Skelette (Raney-Katalysator—Skelett und Carbonylnickel-Stiitzskelett) fiihrte zu der 
Bezeichnung Doppelskelett-Katalysator (DSK)-Elektrode. Mit einem derartigen 
Elektrodenpaar (auf der Wasserstoffseite Nickel und auf der Sauerstoffseite Silber als 
aktive Komponente) ist bei 40°C und 6n KOH eine Dauerbelastung von 100 mA/cm? 
méglich. Bei 20°C betriagt die Austauschstromdichte der H,-Elektrode in 6n KOH 
20-50 mA/cm?. 

Uber Einzelheiten dieses Elementes wurde kiirzlich an anderer Stelle berichtet.!*?* 

Eine neuere interessante Entwicklung, die sich von den oben genannten Typen 
wesentlich unterscheidet, ist das von General Electric vorgeschlagene “‘Membranele- 
ment”’.2° Hierbei wird der bisher iibliche Elektrolyt zwischen den Elektroden durch 
Membranen aus Ionenaustauscherharzen ersetzt. Die Membranen sind mit Wasser 


* Ruhrchemie A.G. Oberhausen-Holten und Steinkohlen-Elektrizitaéts A.G. Essen in Zusam- 
menarbeit mit der Technischen Hochschule Braunschweig und der Universitat Bonn. 
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gesiittigt und enthalten als austauschfihige lonen fiir alkalische Knallgaselemente 
zweckmissig OH -lonen, fiir saure Elemente H*-lonen. 

Abb. 7 zeigt schematisch den Aufbau eines Membranelementes. Zu beiden Seiten 
der Membran (Dicke 0,4-0,8 mm) sind die Elektrodenbleche angepresst. Die Gase 
werden mit geringem Uberduck den beiden Kammern zugefiihrt. Falls die Gase 
Inertanteile (z.B. Stickstoff) enthalten, werden die Kammern von Zeit zu Zeit kurz 


+/ 0, 


SA Dichtung 


Frontplatte 


Electroden 


~—entile 


Ass. 7. Membranelement nach General Electric Co. 


liber die Ventile durchgespiilt. Uberschiissiges Reaktionswasser kann ebenfalls iiber 
die Ventile abfliessen. 

Die ersten General Electric-Zellen erzielten bei Raumtemperatur bis zu 0,5 
mA/cm? bei 0,7 V*. Neuerdings sind tiber 75 Tage Dauerbelastungen von 3 mA/cm? 
méglich. Diese Ergebnisse wurden mit Kationenaustauschern erhalten. Eigene 
Untersuchungen”! zeigen ahnlich gute Werte auch fiir Anionenaustauscher-Elemente. 


Indirekte Knallgaselemente 

Fiir transportable Energiequellen ist die Mitfihrung gasférmigen Wasserstoffs 
unhandlich. Neben der Verwendung von fliissigem Wasserstoff oder Lithiumhydrid 
wird daher auch an fliissige Brennstoffe gedacht, aus denen der Wasserstoff durch 
vorgelagerte Dehydrierung an ein und derselben Brennstoffelektrode gewonnen wird. 


* Zusatz bei der Korrektur: Uber wesentlich verbesserte Eigenschaften von Zellen mit Kationen- 
austauschern berichten W. T. Grubb und L. W. Niedrach, J. Electrochem. Soc., 107, 131 (1960). 
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Alle bisher untersuchten Brennstoffe (wie Methanol, Athanol, Glykol, Formiat usw.) stellen an 
Raney-Nickel in alkalischer Lésung praktisch Wasserstoffpotentiale ein. Es ist jedoch schwer zu 
entscheiden, ob wirklich nur eine indirekte Wasserstoffelektrode vorliegt, etwa nach 


CH,OH.CH,OH + 20H- -> C,0,2> + 8Haas 
und 8Haas + 8OH- = 8H.O + 8e- 


oder ob eine zweite potentialbestimmende Reaktion, an der der Brennstoff selbst beteiligt ist, ebenfalls 
eine Rolle spielt.** 


Abb. 8 zeigt den Aufbau eines Elementes fiir fliissige Brennstoffe mit einer Luft- 
diffusionelektrode aus Kohle auf der Sauerstoffseite. Die Brennstoffelektrode besteht 


Kohleelektrode 


Siebelektrode 


Lauge + Glykol 


Ass. 8. Element fiir fliissige Brennstoffe mit Katalysator-Sieb (KS)-Elektrode. 


aus zwei Nickelsieben, zwischen denen sich feinkérniger Raney-Nickel-Katalysator 
befindet. Der Brennstoff, z.B. Athylenglykol, wird dem Elektrolyten beigemischt. 

Die Ruhespannung einer solchen Zelle liegt ebenso wie die der anderen H,—O,- 
Elemente um 1,1 V. Bei Zimmertemperatur sind die Elemente mit 3 mA/cm? dauernd 
belastbar. Kurzzeitig lassen sich Stromdichten bis zu 30 mA/cm? entnehmen.!® 

Bei Elementen, die mit fliissigem Brennstoff und alkalischen Elektrolyten arbeiten, 
ist nachteilig, dass der Elektrolyt mitverbraucht wird (s. oben). Fiir Elemente mit 
saurem Elektrolyten trifft dieser Umstand nicht zu. Jedoch ist bisher kein gleich- 
wertiges System im sauren Gebiet bekannt. 
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DISKUSSION 

G. WRANGLEN: Has Dr. Vielstich considered the use of his oxygen electrodes as cathodes for 
industrial electrolytic processes, such as the electrolytic production of chlorates and perchlorates, and 
also of alkali and chlorine, both by the diaphragm and the mercury process, in the latter case involving 
a short-circuiting of the chlorine and alkali cells? It is known that such applications of the oxygen 
electrode have been seriously considered in recent years. Hence, the cathodic reduction of oxygen 
(from the air) would replace the evolution of hydrogen and the result would be a reduction of cell 
voltage by 0-5-1 V. The current densities now achieved in work on the fuel cell seem sufficient for 
the applications mentioned. 

W. VieLsticH: Im Zusammenhang mit den genannten Elektrolyse-Verfahren haben wir sowohl 
an die Anwendung der Sauerstoffelektrode als auch der Wasserstoffelektrode gedacht. 

Mit Raney-Nickel-H,-Elektroden in DSK-Form wird bei kathodischer H,-Abscheidung praktisch 
das reversible Wasserstoffpotential erreicht (etwa 20 mV Polarisation bei 1500 A/m*). Das bedeutet 
einen Spannungsgewinn von 0,6-0,8 V gegeniiber den bisherigen Verhaltnissen, nicht nur bei der 
Chloralkali-Elektrolyse sondern z.B. auch bei der Wasserelektrolyse. 

Bei Verwendung einer Sauerstoffelektrode als Hauptkathode wird zwar kein Wasserstoff mehr 
gewonnen, aber die Elektrolysespannung reduziert sich weiter um einen Betrag, der etwa der Arbeits- 
spannung des H,-O,-Brennstoffelementes bei gleicher Stromdichte entspricht. 
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NOTE ON B. KAMIENSKI’S PAPER 
“THE NATURE OF THE ELECTRIC POTENTIAL AT 
THE FREE SURFACE OF AQUEOUS SOLUTIONS’* 


A. N. FRUMKIN 


Institute of Electrochemistry, Academy of Sciences of the U.S.S.R., Moscow. 


Abstract—It is shown that the assumption of Kamienski that the water/air potential difference 
%u,o iS a quantity of the order of 1 V, must be rejected, as leading to impossible values for the chemical 
hydration energies of univalent ions. 


Résumé—On démontre que l’hypothése de Kamienski selon laquelle la différence de potentiel eau/air 
. . . P 

%u,o Serait de l’order de grandeur de | V doit étre rejetée, car elle conduit a des valeurs impossibles 

pour les énergies d’hydratation chimiques d’ions monoralents. 


Z fassung—Es wird dargelegt, dass die Annahme von Kamienski zuriickgewiesen werden 
muss, die Potentialdifferenz Wasser/Luft 74,9 sei von der Gréssenordnung | Volt, da sie zu unmég- 
lichen Werten fiir die chemischen Hydratationsenergicen einwertiger Ionen fiihrt. 


WHILE the change of the potential difference at the solution/air interface, which takes 
place when insoluble monolayers are deposited upon it, has been attracting the 
attention of many investigators, similar phenomena caused by the adsorption of sur- 
face-active compounds have of late been somewhat neglected. The work of Kamien- 
ski’ presents an exception, and in this connection its appearance is welcome. The 
experimental results obtained by Kamienski, as he points out, are in many cases similar 
to those obtained at our laboratory,*~* but there is an essential difference in their inter- 
pretation which I wish to consider here. 

The quantity which can be directly measured is the change in the compensating 
e.m.f. which is to be effected in order to bring the potential of the air electrode in a 
system of the type 


air electrode/air/solution/0-1 N KCl, Hg,Cl,/Hg/compensating e.m.f./earth 
ME 


back to the initial value when the composition of the solution is altered, e.g. when a 
solution containing an addition of a surface-active substance is substituted for 0-1N 
KCl. In interpreting the results of these measurements, it is assumed that the change 
in the composition of the solution does not give rise to an appreciable change of the 
potential difference at the boundary with 0-1 N KCl, or that the latter is accounted for 
by an appropriate correction. The air electrode must meet the following requirements: 
(1) the potential difference at the electrode/air interface must remain constant 
(2) the use of an air electrode must secure the complete absence of a potential drop 
within the air layer. Thus a water jet, a platinum wire on which polonium has been 
deposited and a vibrating plate according to Yamins and Zisman* may be used.t The 


* Manuscript received 16 January 1960. 

+ According to Kamienski, reliable results can be obtained only by the use of the dynamic jet 
method. In our opinion, the main advantage of a jet electrode is its small sensitivity to the vapours 
of surface-active substances, which can penetrate through the air layer and exert an influence upon 
the potential difference at the surface of the air electrode. In the absence of these difficulties, air 
electrodes of different types give quite similar results. It is to be noted that a horizontal jet can be 
used to advantage for the measurements of electric potentials of monolayers of insoluble substances.° 
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shifts in the difference of potential between solution and air observed are very consider- 
able, attaining 800 mV (lepidin),* 900 mV (hexadecylamine hydrochloride)” in the 
negative direction and 800 (-bromohexadecanoic acid"), 1000 mV (perfluorodecanoic 
acid)" in the positive direction. In interpreting the values observed, we proceeded in 
the first place from the assumption that the surface potentials are determined by the 
orientation of dipoles, the O—C and N—C bonds being oriented towards the air phase 
usually with their positive (carbon) end, and the H—O and C—halogen bonds with 
their negative end. 

Similar concepts were used with some modifications by other authors also, when 
they considered the potential differences resulting from the deposition of insoluble 
monolayers on the surface of water.’ The quantitative interpretation of the effects 
observed is, however, impeded by the fact that the effective values of dipole moments 
in the surface layer differ from those which are obtained from measurements of dipole 
moments of molecules in the gaseous phase or in non-polar solvents. This circum- 
stance can be explained by the interaction between the dipoles in the surface layer and 
between them and the water dipoles, by the incomplete orientation of adsorbed 
molecules," and also by the possibility for the effects resulting from the orientation of 
different bonds to be compensated.*:!* Only under certain conditions (dilution of the 
dipoles in the surface layer by hydrocarbon chains) do the values of the dipole moments 
computed from surface potentials approach to some extent the theoretical ones." 

As the values observed represent in fact not single potential drops, but differences 
between the potential drop across the surface layers of the solutions of given compo- 
sition and the potential drop across the surface layer of water, the value we ascribe to 
this latter quantity is of great importance in the interpretation of the experimental 
data. Unfortunately, our concepts about the structure of the surface layer of water are 
still rather hypothetical and there is even no agreement as regards the sign of the 
potential difference between water and air, %;,9. The values of 74,5 given in the 
literature vary from —0-48"” to +0-29.'© It seems to us most likely that the potential 
difference between water, or rather between dilute aqueous solutions of inorganic 
electrolytes, and air must be a small positive quantity of the order of 0-1-0-2 V. 
Inasmuch as the arguments in favour of this concept based on the comparison of the 
changes of 7 under the influence of the adsorption of surface-active substances with 
similar effects at the solution/mercury interface where recently set forward," there is 
no need to repeat them here. * 

The supposition about the smallness of 7,;,, is in agreement with the approximate 

* Of some importance in estimating the value of 74,0 is the directly measurable quantity V = 74,0 

dy — &,, where ¢» is the potential difference (Galvani potential) at the mercury/solution interface 
in the absence of ionic double layers, and ¢, denotes the potential difference at the mercury/vacuum 
interface. V was given'*® the value —0-33 V; recent measurements of the Volta potential mercury/ 
solution by Randles'* and the determination of the zero-charge point of mercury by Grahame*® give 
the value 0-26 V. The value ¢, can be broken up into two items. The first of these ¢,’, like ¢,, 
depends on the distribution of the electron cloud in the surface layer of the metal; the second item 
Zio depends on the orientation of the dipoles of water: $9 = ¢,’ — Zico: Thus 
= + $e — be’ — 0-26. (1) 
Hence, neglecting the value ¢, — ¢,’ and assuming 74,9 = 0-1 V, we get for tito i.e. the difference of 
potential caused by the orientation of the dipoles of water at the solution/mercury interface, a 
positive value of the order 0-36 V, which is close to the estimate of this value obtained from 
electrocapillary data’’, 0-2-0°3 V. 
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equality of maximum shifts of z towards positive or negative values, which are 
observed in the presence of surface-active substances. 

Another view is held, however, by Kamienski, according to whom the orientation 
of water dipoles gives rise to a potential difference in the order of | V or more. The 
shifts of y towards negative values, generally observed in the presence of organic 
substances with O—C and N—C bonds, are explained by Kamieriski not by the 
orientation of polar bonds, but by the decrease of the initial value of 74,9. The sup- 
position about the role played by the orientation of dipole bonds of the solute is 
considered valid by him only in the case of substances shifting 7,,;,. towards more 
positive values.* The latter effect, however, is considered in a certain sense as being 
an exception.? Unlike the former it is observed, according to Kamieriski, only at very 
high concentrations of the solute, or when dense monolayers are formed.' It is to be 
emphasized, however, that there are no reasons for a different interpretation of the 
effects of both signs. In fact, by introducing suitable polar groups, it is possible to 
build up, on the basis of any carbon skeleton, organic molecules causing a shift of 
%u,o in either direction. There is also no doubt that by choosing the proper length of 
the hydrocarbon chain, it is possible to find, for instance among perfluorocarbonic 
acids, soluble surface-active substances which will cause the shift of 7)» in the positive 
direction at very small concentrations. F 

Kamieniski’s assumptions raise particular objections when the relationship between 
the value 7,;,. and the hydration energies of ions are considered. As Frumkin® and 
Lange and Mischenko* have pointed out, the “real’’ energies of hydration, repre- 
senting the changes of energy taking place when the ions pass from the gaseous phase 
to water through the solution/gas interface, can be calculated from the Volta poten- 
tials between mercury and solution and other experimental data. Using this method 
Klein and Lange* for the first time determined the experimental values of the real free 
energies of hydration. Between the real free energy of hydration of an ion A, and the 
“chemical” free energy of hydration A,, which depends on the interaction of the ion 
with the surrounding molecules of water in the bulk of the solution, there evidently 
exists the relationship 


Ay = A, + nF ,0 (2) 


which permits the calculation of A,,, from A, and 7j,, (is the number of the positive 
ionic charges). It is assumed that the A values in (2) are positive, i.e. that they repre- 
sent the decrease of the free energy of the system during the process of hydration. 
By substituting in (2) the experimental values of A, determined by Randles'® and 
the value %4;,9 = | V suggested by Kamienski, we find the following values of A,,: 


TABLE | 


Nat K* Cet F- Ccl- 


121 104 91 76 48 34 kcal/mole 


* Kamienski ascribed* to %q,o a negative value in the order of 1 V, and not a positive one, 
assuming that the common surface-active substances shift this quantity in the direction of more 
positive values, which called forth some objections on the part of the present author.” Presumably, 
these assumptions were connected with some error in the interpretation of the direct results of 
measurements, as Kamienski did not resort to them later. 
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The values of A,, cannot be determined directly from experimental data, and in their 
computation a model of the hydration shell of the ions must be used. This results in 
considerable discrepancies between the values of A,,, calculated by different authors. 16 
(2) cannot therefore be used for an exact computation of the value of 74,9. However, 
in spite of the absence of really reliable values of A,,, there can be certainly no doubt as 
to the impossibility of a model of the hydration shell which would give for K* a value 
of A.,, more than twice as large as that for Cl-, and for Cs* a value of A,, almost three 
times as large as that for I~, which proves the erroneousness of the value of 71, 9 sug- 


gested by Kamienski. 

In conclusion, I should like to note that the present criticisms in no way apply to a 
number of other points considered in Kamienski’s papers, in particular to his interest- 
ing conclusions about the dependence between the surface potentials and the pH 


the solution. 
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Die 11. CITCE—Tagung, Wien, 1959 


Die 11. Tagung des Comité International de Thermodynamique et de Cinétique Electrochimiques 
(CITCE), das in diesem Jahr auf einen 10jahrigen Bestand zuriickblickt, wurde von 28. September 
bis 2. Oktober 1959 in den Chemischen Instituten der Universitat Wien abgehalten. Abweichend von 
dem bisherigen Brauch war fiir die Zusammenkunft ein Hauptthema “Elektrokristallisation” gewahlt 
worden, dessen Leitung Herrn Prof. H. Fischer (Karlsruhe) anvertraut wurde. In der Zeit von 28. 
bis 30. September traten folgende Kommissionen zusammen: Kommission 1, Spannungs-pH- 
Diagramme (Berichter: M. Pourbaix); Kommission 2, Nomenklatur und Definitionen (Berichter: 
P. Van Rysselberghe); Kommission 3, Experimentelle Methoden (Berichter: H. Fischer); Kommission 
4, Elemente und Akkumulatoren (Berichter: J. P. Brenet); Kommission 5, Korrosion (Berichter: 
M. Pourbaix); Kommission 6, Elektrochemische Kinetik (Berichter: H. Fischer anstelle von W. F. 
K. Wynne Jones). Sitzungen der Kommission 7 (Elektrochemie der Halbleiter) waren fiir 1959 
nicht vorgesehen. 

In 51 Vortragen, davon 13 aus dem Hauptthema, wurde das weite Gebiet der theoretischen und 
praktischen Elektrochemie behandelt. 

Hohepunkt der Tagung bildete die am 1. Oktober gemeinsam mit dem Verein Osterreichischer 
Chemiker veranstaltete Eroffnungs- und Plenarsitzung, die durch die Anwesenheit des Herrn Bundes- 
ministers fiir Unterricht, Dr. H. Drimmel, sowie namhafter Pers6nlichkeiten des kulturellen und 
wirtschaftlichen Lebens Osterreichs ausgezeichnet wurde. Im Rahmen dieser Sitzung sprachen H. 
Fischer (Karlsruhe) tiber ““Wirkungen der Inhibitoren bei der Elektrokristallisation von Metallen”; 
M. Fleischmann (Newcastle upon Tyne) iiber “Kinetik der anodischen Kristallisation”; H. Gerischer 
(Stuttgart) iber “Kinetik der elektrolytischen Abscheidung und Auflésung von Metallen in wassriger 
Lésung” und E. Lange (Erlangen) tiber “Einige Grundfragen der Elektrochemie und der allgemeinen 
Chemie.” 

Der 2. Oktober war Diskussionen zum Hauptthema, Filmvorfiihrungen, sowie der Schluss-sitzung 
vorbehalten. Durch das freundliche Entgegenkommen des Springer-Verlages, Wien, Vorberichte der 
Vortrage in der Osterreichischen Chemiker-Zeitung abzudrucken, konnten diese den Teilnehmern in 
Form von Sonderdrucken schon vor der Tagung zugesandt werden. Dadurch wurden trotz des 
reichhaltigen Programms in allen Kommissionen fruchtbare Diskussionen erméglicht. 

Am 28. September nachmittags gab der Herr Bundesminister fir Unterricht im Audienzsaal des 
Ministeriums einen Empfang; in den Abendstunden desselbenTages fand ein geselliges Beisammensein 
im Rittersaal des Rathauskellers statt. Eine Auffihrung der Wiener Staatsoper bot am 30. September 
den Gasten Entspannung und Erbauung. Der Biirgermeister der Stadt Wien begriisste die Tagungs- 
teilnehmer in den Festsdlen des Rathauses am 1. Oktober abends. Im Palais Auersperg fand am 
2. Oktober das traditionelle Schlussbankett statt. 

Das Damenprogramm gab Gelegenheit, Wien und seine Umgebung kennen zu lernen. Ein 
Ausflug zu dem Donaukraftwerk Ybbs-Persenbeug und ein Besuch beim “Heurigen”’ beschlossen 
am 3. Oktober die Tagung. 

Anlasslich des 10jahrigen Bestandes des CITCE wurde von Herrn Prof. E. Lange (Erlangen) 
ein Farbfilm iber Entwicklung und Ziele dieser Vereinigung aufgenommen. 

Die Gesamtzahl der Teilnehmer betrug einschliesslich der 38 Begleitpersonen 168. Achtzehn 


verschiedene Staaten waren vertreten. 
NELLY KONOPIK. 
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Session Pleniére du 11me Réunion du CITCE, Vienne, 1 Octobre 1959 


M. POURBAIX 
President du CITCE 


Meine Damen und Herren, 


Es ist fiir unser Komittee und fiir die Mitglieder des CITCE eine grosse Ehre so freundlich von 
Ihnen empfangen zu werden, in dieser schénen Stadt Wien, die so viel getan hat fiir Kultur, fiir Kunst, 
fiir Wissenschaft und fiir internationale Zusammenarbeit. 

Ich darf auch meinerseits im Namen des CITCE die Teilnehmer und Ehrengiste herzlich begriissen. 

Wahrend dieser Tagung feiert das CITCE seinen 10. Geburtstag. Das CITCE ist ganz miihelos 
gewachsen, fast ohne Sorgen fiir diejenigen, die seine ersten Schritte gefiihrt haben. Vielleicht ist es so 
gewesen, weil es von den ersten Tagen an auf Freundschaft und Mitarbeit beruhte, ohne Behinderung 
durch staatliche—oder Zonengrenzen oder durch soziale Kategorien. 

Ich glaube, dass auch Wien so lebt, oder zu leben wiinscht, Wien, dieses “‘Herz Europas”, wo 
zum Beispiel ein franzésisch sprechender Besucher so viel erkennt von der Pariser geschmackvollen 
Lebensfreude. 

Ich méchte, Herr Minister und Herr Vize-Biirgermeister, Ihrem Lande und Ihrer Stadt unsere 
Gefihle der Bewunderung aussprechen fiir Ihren Mut und Tatkraft wahrend der schlimmen Tage, 
fiir den Erfolg lhres Wiederaufbaues. 

Auch mochte ich Ihnen sagen, Herr Prasident, wieviel Wert wir darauf legen, diese Tagung 
zusammen mit dem Verein Oesterreichischer Chemiker zu haben; so kénnen wir offiziell die 
angenehme und fruchtbare Zusammenarbeit bestatigen, die uns schon jahrelang von Fraulein 
Dr. Konopik und Ihren Kollegen gewahrt worden ist. 


Rapport sur l’activité et Vadministration du CITCE, 
11° Réunion, Vienne, 29 Septembre-2 Octobre 1959 


NorBerT [BL 
Secretaire Général du CITCE, Ecole Polytechnique Fédérale, Laboratoiré 
de chimie physique, Zurich, Suisse 


1. ACTIVITE SCIENTIFIQUE 


1.1 Programme de travail 


Le programme de travail demeure le méme, tel que fixé précédemment.* 


1.2 Commissions d’ étude 


La liste actuelle des Commissions et de leurs rapporteurs est la suivante: 
Commission 1: Diagrammes tension-pH (M. Pourbaix) 
Commission 2: Nomenclature et définitions électrochimiques (P. Van Rysselberghe) 
Commission 3: Méthodes expérimentales en électrochimie (H. Fischer) 
Commission 4: Piles et accumulateurs (J. P. Brenet) 
Commission 5: Corrosion (M. Pourbaix) 
Commission 6: Cinétique (W. F. K. Wynne Jones) 
Commission 7: Electrochimie des semi-conducteurs 


1.3 Sections nationales du CITCE 


1.3.1 Belgique. Le CEBELCOR a poursuivi sa collaboration avec des membres du CITCE, 
dans le cadre de sa Commission des Etudes Fondamentales et Applications, dont le Comité Scientifique 


* Voir Electrochim. Acta 1, 107 (1959). 
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comprend actuellement trois membres du CITCE: T. P. Hoar, R. Piontelli et P. Van Rysselberghe. 
Le programme de cette Commission comprend entre autres: l’'achévement et la publication d’un 
Atlas d’Equilibres Electrochimiques; le perfectionnement d’un potentiostat automatique pour 
l'étude de la corrosion des métaux; diverses études expérimentales de la corrosion de métaux et 
dalliages. 

1.3.2 Danemark. Deux nouveaux comités de corrosion ont été formés au Danemark sous les 
auspices de l’Académie Danoise des Sciences Techniques. 

1.3.3 Japon. L’activité de la Section Japonaise se déroule dans le cadre de la Société d’Electro- 
chimie du Japon, en particulier de sa commission de corrosion et de protection contre la corrosion 
(Président: G. Okamoto; Secrétaire: S. Tajima), qui compte 130 membres. Le Symposium annuel 
sur la corrosion aura lieu en octobre 1959 4 Kobe, en méme temps que la réunion de la Commission 
de polarographie (Président: Tachi). La Commission des batteries (Président: K. Sasaki) se réunira en 
novembre 1959 4 Nagoya. 


1.4 11® Réunion du CITCE; communications 


Les Commissions | a 6 du CITCE se sont réunies a Vienne le 28, 29, et 30 septembre 1959. Vingt- 
huit mémoires, représentant un large domaine de Ja thermodynamique et de la cinétique électro- 
chimiques, ont été présentés et discutés au cours des séances de travail de ces commissions. 

Le théme général de la 11° réunion, organisé par les commissions 3 et 6, a été l’électrocristallisation 
comprenant 4 mémoires d’ensemble et treize communications originales. Les mémoires sur I’électro- 
cristallisation et leur discussion seront publiés dans un numéro spécial des Electrochimica Acta. 

Au total 45 mémoires ont été présentés au cours de la 11* réunion. En outre, les rapporteurs ont 
fait 6 exposés d’ensemble sur les travaux de leurs commissions. Le nombre des participants de la 
réunion était de 130 (168 si l’on tient compte des personnes accompagnantes). 

Le Comité tient 4 exprimer sa vive gratitude 4 H. Fischer pour la préparation parfaite du théme 
général et 4 Mlle. N. Konopik pour l’excellente organisation de la réunion, qui fut particuli¢rement 
bien réussie*. 


2. REUNION DU CONSEIL ET ASSEMBLEE GENERALE 


Les membres du CITCE présents a la réunion de Vienne se sont réunis en Assemblée Générale 
dans l’aprés midi du 2 octobre. Les dispositions suivantes, indiquées sous 3, 4 et 5, ont été adoptées. 


3. BUREAU, CONSEIL ET SECRETAIRES NATIONAUX 


3.1 Bureau 


Sur proposition d°’un ‘‘Comité de Nominations”, composé de T. P. Hoar, K. Huber, N. Ibl et 
P. Van Rysselberghe, le nouveau Bureau a été élu comme suit: 
Président M. Pourbaix (Bruxelles) 
Président sortant T. P. Hoar (Cambridge) 
Vice-Président G. Charlot (Paris) 
Vice-Président H. Fischer (Karlsruhe) 
Vice-Président A. Rius (Madrid) 
Vice-Président G. Valensi (Poitiers) 
Secrétaire général N. Ibl (Zurich) 
Membre N. Konopik (Vienne) 
Le nouveau Bureau remercie chaleureusement J. OM. Bockris et A. U. Tragardh, membres du 
Bureau sortant et non rééligibles, pour l'appui précieux qu’ils ont prété au CITCE. 


3.2 Conseil et Secrétaires Nationaux 

W. J. Copenhagen a bien voulu se charger du secrétariat national pour l'Afrique du Sud et A. M. 
Shams El Din du secrétariat national pour ’Egypte. W. J. Copenhagen et A. M. Shams El Din 
deviennent membres du Conseil en tant que secrétaires nationaux de ces deux pays, qui viennent de 
faire leur entrée au CITCE. Par ailleurs, C. A. Lobry de Bruyn a été remplacé, sur sa demande, 
par D. W. Van Gelder en tant que secrétaire national pour les Pays-Bas et membre du Conseil. 


* Pour la chronique de la réunion voir N. Konopik, Electrochim. Acta 2, 355 (1960). 
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Compte tenu de ces modifications le Conseil comprend actuellement, outre les membres du 
Bureau précédemment cités: 


News 


En tant qu’ancien président: P. Van Rysselberghe 


En tant que secrétaires nationaux 
Afrique du Sud 
Allemagne (Ouest) 
Allemagne (Est) 
Argentine 
Australie 
Autriche 
Belgique 
Bulgarie 
Canada 
Danemark 
Egypte 
Espagne 
Etats-Unis 
Finlande 
France 
Grande Bretagne 
Inde 
Italie 
Japon 
Norvége 
Pakistan 
Pays-Bas 
Pologne 
Suede 
Suisse 
Tchécoslovaquie 
Turquie 
URSS 


Yougoslay ie 


W. J. Copenhagen (Cape Town) 
E. Lange (Erlangen) 

K. Schwabe (Dresde) 

O. C. Elizaga (Santa Fe) 

A. Walkley (Melbourne) 

N. Konopik (Vienne) 

M. Pourbaix (Bruxelles) 

S. G. Christov (Sofia) 

M. Cohen (Ottawa) 

H. Arup (Copenhagen) 

A. M. Shams El Din (Cairo) 

A. Rius (Madrid) 

P. Van Rysselberghe (Stanford) 
R. Nasanen (Helsinki) 

G. Valensi (Poitiers) 

T. P. Hoar (Cambridge) 

K. S. G. Doss (Karaikudi) 

L. Cavallaro (Ferrare) 

S. Tajima (Tokyo) 

A. B. Winterbottom (Trondheim) 
A. K. M. Shamsul Hug (Karachi) 
D. W. Van Gelder (Maasniel) 
B. Kamiensky (Krakow) 

A. U. Tragardh (Stockholm) 

K. Huber (Berne) 

J. Heyrovsky (Prague) 

A. R. Berkem (Istambul) 

A. N. Frumkin (Moscou) 

M. Karsulin (Zagreb) 


En tant que rapporteurs des commissions 


Commission |: Diagrammes tension-pH 
M. Pourbaix (Bruxelles) 
Commission 2: Nomenclature et definitions électrochimiques 
P. Van Rysselberghe (Stanford) 
Commission 3: Méthodes expérimentales en électrochimie 
H. Fischer (Karlsruhe) 
Commission 4: Piles et accumulateurs 
J. P. Brenet (Strasbourg) 
Commission 5: Corrosion 
M. Pourbaix (Bruxelles) 
Commission 6: Cinétique électrochimique 
W. F. K. Wynne Jones (Newcastle upon Tyne) 
Electrochimie des semi-conducteurs 


Commission 7: 


4. MODIFICATIONS DES STATUTS; COTISATIONS 

Divers articles des statuts ont été modifiés. Le texte complet des nouveaux statuts sera envoyé 
aux membres pour approbation. Les modifications les plus importantes ont trait 4 l’organisation 
des membres. Les catégories de membres et leurs cotisations annuelles seront a l'avenir les suivantes: 


Membres individuels 


Membres actifs cotisation: 10 $ 
Membres associés _cotisation: 3$ 
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Les membres actifs regoivent gratuitement les Electrochimica Acta. Les membres associés ne 
recoivent pas les Electrochimica Acta. Les personnes appartenant a un établissement de recherches 
ou a un organisme industriel ou commercial ne peuvent étre membres du Comité que si cet établisse- 
ment ou organisme est membre sociétaire. 


Membres sociétaires 


Membres collectifs (établissements d’enseignement et établissements de recherches fonctionnant 
sur une base non lucrative) 

Cotisation: 20 $, couvrant la cotisation d'un délégué au Comité et un exemplaire gratuit des 
Electrochimica Acta. 

Membres bienfaiteurs (sustaining members, Férdermitglieder) 

(Autres organismes: organismes industriels, commerciaux et autres) 

Cotisation: 100 $, couvrant la cotisation de deux délégués au Comité et deux exemplaires gratuits 
des Electrochimica Acta. La liste des membres bienfaiteurs est publiée réguli¢rement dans Electro- 
chimica Acta. 


TABLEAU |. Nombre de membres individuels et sociétaires 


10° Réunion Réunion 
Amsterdam Vienne 
septembre 1958 septembre 1959 


coll. bienf. indiv. 


| 


Afrique du Sud 


Allemagne 20 2 3 25 2 3 
Argentine 1 — 
Australie 3 2 — 5 3 — 
Autriche - 2 — 

Belgique 20 3 3 22 4 3 4 
Bulgarie — — - 
Canada 4 — — 4 — — 
Danemark 1 — — 1 1 — 
Espagne 12 l | 8 1 _ 
Etats-Unis 16 1 2 16 2 
<a France 27 4 4 28 4 4 
ia Grande Bretagne 14 2 I 22 2 2 
Hongrie — — 2 
Inde 3 2 1 — 
-, Italie 26 5 2 29 5 2 
Japon 6 6 1 
Norvége — — 1 — 
Pakistan 1 — — 
a Pays-Bas 13 3 5 13 3 4 
Pologne 4 5 — 
“3 Suéde 5 — — 6 — 
a Suisse 3 1 — 5 1 1 
5 Tchécoslovaquie 5 2 — 5 2 —_— 
4 Turquie 1 — 
URSS 8 — 8 — 
Yougoslavie 1 — l — 


21 


= 


Total 197 28 21 
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Les cotisations de toutes les catégories de membres sont a I’avenir obligatoires. 

Les noms des personnes désirant devenir membre du Comité sont publiés dans Electrochimica 
Acta et leur admission devient définitive deux mois aprés publication, 4 moins que, durant cette 
période de deux mois, un ou plusieurs membres du Comité présentent par écrit des objections 
fondées, 4 envoyer au secrétaire général. En cas d’objections, l’Assemblée Générale décide en dernier 
ressort de l’admission. 

Finalement, il a été décidé que dorénavant tous les anciens présidents du Comité seront membres 
du Conseil (alors que jusqu’a présent seul le président sortant était membre du Conseil). 


5 


PUBLICATIONS 


Grace particuli¢rement au grand dévouement de T. P. Hoar et de G. Valensi ainsi que des autres 
membres du comité de rédaction (J. O'M. Bockris et F. Jolas) les Comptes Rendus de la 9° réunion 
(Paris 1957) ont paru au cours de l'année 1958 chez la maison d’éditions Butterworths (Londres). 
Ils ont été distribués gratuitement aux membres dont la cotisation pour 1958 a été payée avant le 
1° juillet 1958. Les membres dont la cotisation pour 1958 a été payée ultérieurement a cette date ont 
la faculté d’acquérir un exemplaire avec une réduction de 1/3 sur le prix de librairie, qui est de 120 
shillings, frais d’envoi non compris. 

La publication de Comptes Rendus des réunions annuelles n’aura plus lieu a l'avenir. Les auteurs 
de mémoires présentés aux réunions ont la faculté de les soumettre aux Electrochimica Acta en vue 
de publication. 


6. MEMBRES 


35 nouveaux membres individuels, 2 membres collectifs et 2 membres bienfaiteurs sont entrés 
au Comité de septembre 1958 4 octobre 1959. Leurs noms et adresses ont été publiés dans ce journal 
(Vol 2 p. 231). Quatre pays, l'Afrique du Sud, la Bulgarie, Egypte et la Hongrie sont pour la premiére 
fois représentés dans notre Comité. D’autre part, ont démissionné: E. L. Mackor, A. J. Rutgers, 
G. Margarit Traversac, C. Muller Benedix, L. Muntades Prim, F. Schapink: Koninklijke Shell 
Laboratorium, S. A. Electro-Quimica de Flix. En outre, le Comité déplore le décés de 3 membres 
éminents: E. Darmois, M. Dodero et J. C. Ghosh. Une nécrologie de ces membres, dont nous 


TABLEAU 2. 


ler janvier- 


957 

30 juin 1959 
Recettes (Fr. S.) 
Cotisations 13 078.47 11 291.91 10 189.72 
Publications 2241.08 2524.60 325.33 
Réunions 555.68 283.52 
Divers 26.05 194.02 111.37 
Difference sur change 220.43 
Total 16 121.71 14 294.05 10 626.42 


Dépenses (Fr. S.) 


Frais de personnel 8736.24 5797.40 400.— 
Administration* 3472.65 799.13 1674.95 
Frais de banque 50.12 31.35 20.12 
Publications 5027.43 750.97 3987.39 
Réunions 1215.74 662.65 1.30 
Divers 11.— 163.93 9.08 
Différence sur change 235.50 8.94 


Total 18 513.18 8440.93 6101.78 


* Papeterie, frais postaux, téléphone 
P P P 


Vo. 
2 
19¢ 
| | 


News 361 


gardons un souvenir ému, parait par ailleurs dans ce journal (p. 362). M. Balkanski, de retour des 
Etats Unis, a été de nouveau transféré a la section frangaise et J. Giner Albalete a été transféré a la 
section allemande. 

Le Tableau | renseigne sur le nombre de membres dans les diverses catégories et leur répartition 
géographique, a 'époque des réunions de Vienne et d’Amsterdam. 29 pays sont actuellement re- 
présentés au CITCE. 

7. SITUATION FINANCIERE 

Le Tableau 2 renseigne sur les recettes et les dépenses au cours des années 1957 et 1958, ainsi que 
du premier semestre 1959. L’avoir du CITCE était de 18 779.42 Fr. S. au 31 décembre 1958 et de 23 
304.06 Fr. S. au 30 juin 1959. Il est 4 noter cependant que ces chiffres ne reflétent pas d’une maniére 
juste la situation financiére réelle du Comité aux dates indiquées. En effet, les frais d’achat des 
Comptes Rendus des réunions de Madrid et de Paris, qui auraient di étre a la charge des exercices 
1957 et 1958, n’ont été réglés qu’en 1959, les Comptes Rendus de Madrid au cours du 1°" semestre, 
ceux de Paris au cours du 2° semestre. 

Les comptes pour 1958 ont été vérifiés par R. Defay, ceux pour le 1°" semestre 1959 par K. Huber. 
L’Assemblée Générale du 2 octobre en a donné décharge au secrétariat général. K. Huber demeure 
commissaire pour 1960. L’Assemblée remercie M. Defay pour le soin et le dévouement avec les 
quels il a, depuis lorigine, assuré les fonctions de commissaire. 


Rapport de la Commission 4 du CITCE* 


J. P. BRENET, Rapporteur 
Université de Strasbourg, France. 


La Commission 4 des Piles et Accumulateurs du CITCE a tenu sa cinquiéme réunion depuis sa 
création. Elle a enregistré la participation de deux membres nouveaux, |’un universitaire, l'autre 


industriel. Ses membres sont les suivants: 


MM. E. Blomgren (Philadelphie) R. Laroche (Suisse) 

H. Bode (Frankfort) M. Pourbaix (Bruxelles) 

J. P. Brenet (Rapporteur, Strasbourg) H. R. Thirsk (Newcastle upon Tyne) 

Ph. Brouillet (Paris) A. U. Tragardh (Stockholm) 

J. Euler (Frankfort) W. Vielstisch (Bonn) 

F. Jolas (Paris) A. Walkley (Australie) 

B. Kabanov (Moscou) H. Winckler (Zwickau) 

M. Karsulin (Zagreb) W. F. K. Wynne-Jones (Newcastle upon Tyne). 


Sept communications ont été présentées, trois relatives aux éléments primaires, trois aux éléments 
secondaires et une sur les éléments 4 combustion. 

Un certain nombre de décisions concernant son activité ont été prises: 

1. La réunion de 1960 se fera en prenant comme base un théme principal de travail intéressant 
les éléments primaires et secondaires. Ce théme traitera des méthodes de détermination des dimens- 
ions des particules, de la porosité, de la surface et de l’activité des constituants cathodiques et 
éventuellement anodiques. Le Dr. Peters a accepté de faire une conférence d’introduction sur les 
méthodes de détermination des surfaces et de la porosité des poudres. 

2. Il a été considéré comme trés désirable de demander 4 un certain nombre de personnalités, 
non membres du CITCE, de venir participer aux travaux et si possible de présenter des exposés de 
bases. 


* Présenté a la 11éme réunion du CITCE, Vienne, Septembre 1959. 
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3. La commission a décidé de mettre a son programme de travail, les problémes relatifs aux 
éléments dits combustion”’. 

Ainsi le champ d’action de la commission peut se développer et tous les membres ont été unanimes 
a considérer que le choix d’un théme principal de travail était hautement désirable. 

Dés que le lieu de reunion du CITCE sera fixé le rapporteur de la commission se mettra donc en 
relation avec les personnalités a inviter et aprés consultation des membres établira le programme de 
la commission. 

Toutefois, il a été décidé que les mémoires seront envoyés au complet, texte et figures, | mois 
avant la reunion 4 chaque membre de la commission. Seuls les mémoires ainsi envoyés seront 
discutés 4 fond, les auteurs n’ayant plus alors en séance qu’a faire un exposé résumé de quelques 
minutes. Les mémoires parvenus apres la date limite ne seront discutés que dans la limite du temps 
imparti a ces réunions, mais pourront faire cependant l’objet d’une publication dans Electrochimica 
Acta. 

Les mémoires relatifs aux cellules primaires et secondaires ne traitant pas du théme général 
seront évidemment discutés et publiés, mais cependant en respectant la régle générale d’envoi du 
texte dans les limites de temps prévus. 

La Commission 4 voit donc son activité nettement accrue cette année, mais une fois de plus on 
peut regretter que relativement peu de laboratoires privés acceptent de collaborer, bien que nous 
groupions maintenant plus de vingt spécialistes représentant une dizaine de pays. Des démarches 
ont été entreprises 4 plusieurs reprises dans ce sens mais sans succés. 

Malgré tout, l'activité des spécialistes membres de notre Commission s‘est manifestée encore 
davantage, tant par l’assistance aux séances et que par les discussions nombreuses qui ont suivi les 
communications. 

Toutefois pour l'année prochaine on peut souhaiter que les questions posées soient préparées et 
remises en séance méme, car la méthode qui consiste 4 réclamer les questions aprés les réunions est 
d’un trés mauvais rendement. Les auteurs d’interventions ne rédigent pas leurs questions et par suite 
la publication des discussions est retardée ou méme totalement différée. 

On peut cependant conclure que maintenant la Commission 4 a bien rempli son objectif au sein 
du CITCE, et son activité continuera certainement a s’accroitre dans l’avenir. 
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OBITUARY NOTICES 
Dr. Jnan Chandra Ghosh: 1894-1959 


Dr. J. C. Ghosh, the first National Secretary of CITCE for India, passed away on the 21st January 
1959. Dr. Ghosh was born on 14th September 1894 in West Bengal. He had a brilliant academic 
career in the Calcutta University and obtained the D.Sc. degree in 1918. In the same year, he went 
to the U.K. and worked with Professor Donnan at the University College of Science, London. On 
his return in 1921, he was appointed Professor and Head of the Department of Chemistry at the 
University of Dacca. He worked there for 18 years and carried out researches in the fields of photo- 
chemistry, biochemistry and agricultural chemistry. In 1939, he was appointed Director of the 
Indian Institute of Science, Bangalore, which post he held up to 1947. He expanded the Institute by 
starting new departments of Aeronautical, Internal Combustion, Power and High Voltage Engineering 
and Metallurgy. From 1947-1950, he held the post of Director-General of Industries and Supplies, 
Government of India. From 1950-1954, he organized the Indian Institute of Technology, Kharagpur, 
working as its Director. From 1954-1955, he served as Vice-Chancellor of the Calcutta University. 
In 1955, he became a member of the Planning Commission, Government of India. 

It is of interest to recall that Dr. Ghosh’s work on strong electrolytes gave a great fillip to progress 
in this field. It was Dr. Ghosh who gave the first quantitative formulation of electrolytic conduction 
based on a simple model. On the basis of certain assumptions, he derived a formula for equivalent 
conductance, which was in agreement with many of the data available; it attracted the attention of 
many eminent scientists, Sir William Bragg and Max Planck amongst others. When, however, the 
theory was examined with reference to all the data available, a large number of discrepancies were 
observed and the theory met with criticism. This, however, focused the attention of Debye and 
Hiickel on the problem and the new interpretation of the subject led to the modern ideas regarding 
strong electrolytes. 

Dr. Ghosh was known for his selfless devotion in the cause of scientific research, technical educa- 
tion and industrial development in India, and he played a very important part in organizing them in 
the country. K. S. G. Doss 


Prof. Dr. Carl Angelo Knorr 
geb. 7.1.1894 in Jena gest. 12.1.1960 in Miinchen 


Die Deutsche CITCE-Sektion bedauert aufs Tiefste das unerwartete Hinscheiden eines ihrer 
aktivsten Mitglieder: In der Nacht zum 12. Januar 1960 entschlief sanft der planmassige ao. Professor 
der Elektrochemie Dr. phil. Carl Angelo Knorr, Leiter der elektrochemischen Abteilung des physik- 
alisch-chemischen und elektrochemischen Laboratoriums der Technischen Hochschule in Miinchen. 

Er wurde am 7. Januar 1894 in Jena als Sohn des Ordinarius fiir Chemie Ludwig Knorr, des 
Entdeckers des Antipyrins, geboren. Er studierte in Oxford, Jena und an der Universitat Miinchen, 
wo er 1925 bei Fajans promoverte. Von 1925 bis 1932 arbeitete er auBerdem bei Professor Bodenstein 
in Berlin und bei Professor Schumann an der Technischen Hochschule in Miinchen. 1934 habilitierte 
er sich an dem obenerwahnten physikalisch chemischen Laboratorium, wo er 1939 zum apl. Professor 
ernannt wurde. 1940 folgte er einem Ruf an die Universitat Innsbruck mit dem Auftrag, dort als 
Vorstand ein selbstandiges physikalisch-chemisches Institut einzurichten. Nach Kriegsende kehrte 
er in sein altes Laboratorium an der Technischen Hochschule Miinchen zuriick, wo er die Leitung der 
elektrochemischen Abteilung ibernahm. 

Seine wissenschaftlichen Leistungen begannen mit einem wertvollen, vielleicht zu wenig beachteten 
Beitrag zur Theorie der chemischen Bindung (Z. anorg. Chem. 129, 109 1923), wo schon damals noch 
heute modern anmutende Gesichtspunkte dargelegt wurden. Bald widmete er sich aber elektro- 
chemischen Problemen, z.B. dem elektrischen Durchschlag von Fliissigkeiten. Spater benutzte er 
die meBbaren Anderungen des Widerstandes von Palladium bei der kathodischen Aufnahme oder 
bei der katalytischen Abgabe von Wasserstoff. Mit der damit in Angriff genommenen Aufklérung 
von Elektrodenreaktionen an Edelmetall-Elektroden hat er sich bis zuletzt in zahlreichen Arbeiten 
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beschaftigt. So wurde von ihm experimentell und theoretisch nachgewiesen, da8 unter bestimmten 
Bedingungen die Diffusion von geléstem molekularen Wasserstoff in der waBrigen Diffusionsschicht 
die Haupthemmung der Wasserstoff-U berspannung bedingt. Ferner stammen zahlreiche wertvolle 
galvanostatische und potentiostatische Untersuchungen an anodisch und kathodisch belasteten 
Edelmetall-Elektroden aus seiner Feder. 

Knorr war viele Jahre lang ein auf den Spielplatzen Europas bekannter und mit zahlreichen 
Preisen ausgezeichneter Tennisspieler. Seine geliebte Gattin Resa wurde ihm leider viel zu friih 
durch eine tiickische Krankheit entrissen, was er nie ganz iberwunden hat. In den letzten Jahren litt 
er selbst zunehmend an Beschwerden, von denen er schlieBlich nur noch durch eine unmittelbar 
bevorstehende, nicht leichte Operation Heilung erhoffte. Da wurde er am Morgen des 12. Januar 
1960 bei brennendem Licht mit einem Buche, wie beim Lesen, in der Hand, sanft entschlafen auf- 
gefunden. Ein schéner, wenn auch allzu friiher Tod hatte ihn mitten in seiner Arbeit abberufen. 

Zahlreiche Schiiler und sehr viele Freunde und Kollegen, die diesen giitigen und stets hilfsbereiten 
Menschen, einen verdienstvollen Forscher und geschatzten Hochschullehrer kennen und wiirdigen 
gelernt haben, betrauern sein plétzliches Ableben aufs Schmerzlichste und werden ihm dauernd ein 
ehrendes Gedenken bewahren. FE. LANGE 


Le professeur Eugéne Darmois: 1884—1958* 


ENcorE attristé par le décés de W. M. Latimer en 1955, suivi de ceux de T. De Donder et de K. F. 
Bonhoeffer en 1957, le CITCE a été de nouveau cruellement éprouvé par la disparition d’un autre de 
ses collaborateurs éminents, le professeur Eugéne Darmois, emporté par un mal implacable, le 4 
Novembre 1958, aprés une longue et stoique résistance. 

Tous les milieux scientifiques et industriels ont ressenti 'ampleur de cette perte: E. Darmois, 
professeur a la Sorbonne, membre de I’Institut de France, avait en effet été tour 4 tour Ingénieur a la 
Cie Westinghouse (ce qui lui valut au passage lestime de nombreux techniciens), Président de la 
Société chimique de France, Président de la Société de Chimie-physique, Président de la Société 
Frangaise des Electriciens, Président de la Société Frangaise de Physique. 

Pareille polyvalence s’explique par la grande diversité de ses sujets de recherches, parmi lesquels 
l'on peut citer par ordre chronologique: la composition des essences de thérébenthine, la dispersion 
rotatoire naturelle et magnétique, I’éclairagisme, le repérage au son, le cracking, les électrolytes, 
l’électrisation de frottement. Depuis 1926 néanmoins, l’électrochimie était demeurée son domaine de 
prédilection: il fut le premier a introduire la théorie de Debye et Hiickel dans l’enseignement Frangais 
et a orienter tout un groupe de chercheurs vers l’étude des interactions entre électrolytes ou entre 
solvant et sels dissous. Les problémes de hydratation des ions, tout particuliérement celle du proton, 
ainsi que celui de la constitution des électrolytes fondus l’ont longuement préoccupé. Outre la méthode 
conductimetrique, pratiquée par exemple par Mlle. Sutra, devenue depuis Mme. Darmois, la méthode 
cryométrique s’est révélée d'une grande utilité, par exemple entre les mains de Y. Doucet, qui a 
atteint la précision de 10 * “C dans la mesure des températures. Sous la responsabilité de E. Epelboin, 
tout un secteur de son laboratoire était en outre orienté vers l'étude du polissage électrolytique. 

Eugene Darmois a adhéré au CITCE en 1954, a l'occasion de la Réunion de Poitiers. II désirait 
vivement y participer mais dut y renoncer, en raison de "état de santé de Madame Darmois. Une note 
commune sur la signification des courbes électrocapillaires (+) fut cependant lue en absence de ses 
auteurs et soumise a une discussion fort intéressante. Dés l'année suivante, il a cependant apporté son 
concours trés actif, a la reunion de Lindau, en 1955, puis a celle de Paris, en 1957, tout en collaborant 
réguli¢rement aux travaux de la Commission 2 (Bases fondamentales). Plusieurs définitions du 
rapport de nomenclature ont pu ainsi tenir compte de ses judicieuses suggestions. 

Tout ceux qui ont connu le professeur E. Darmois gardent de lui le souvenir d*’un ami extrémement 
affable, en méme temps que celui d’un maitre des plus respectés. 


G. VALENSI 


* Voir notice plus compléte dans Bull Soc. chim. (1959) 673. 
+ Proc. CITCE 6, 79 (1955), Butterworths, London. 
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